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1 Einleitung
Experimentelle und theoretische Studien an verdichteten Fluiden durch Rayleigh-
und Raman-Lichtstreuung, Infrarot-Absorption und Kernrelaxationsspektroskopie
weisen eine lange Geschichte auf [1]. In neuerer Zeit hat sich das Interesse auf dem
Gebiet der Reorientierungsdynamik im Pikosekundenbereich bei der Lichtstreuung
auf die Rolle der Induktion in ihrer Auswirkung auf die spektralen Intensitäten und die
Bandenformen gerichtet [2].
Bei der depolarisierten Raman- und Rayleigh-Lichtstreuung wird die Induktion verur-
sacht durch Dipole, welche durch Lichtwechselwirkung mit polarisierbaren Molekülen
des Fluids hervorgerufen werden [2 - 6].
Die Induktion von Dipolen in Nachbar-Molekülen durch lichtinduzierte Dipole (DID)
kann mit einer Änderung der Molekülpolarisierbarkeit erklärt werden.
Das Vorhandensein von induzierter Polarisierbarkeit verursacht zusätzliche depolari-
sierte Streuintensität und hat Auswirkungen auf die Form der experimentellen Ban-
den. Neben den Spektren liefert auch die Zeitkorrelationsfunktion, die man durch
Fouriertransformation aus den Spektren erhält, wichtige Informationen [1]. Moleku-
lare Rotation bestimmt wesentlich die Zeitabhängigkeit der depolarisierten Raman-
und Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen in Abwesenheit von Induktion [1].
Eine wichtige experimentelle Größe zur Abschätzung der wechselwirkungsinduzier-
ten Beiträge stellt das zweite reduzierte spektrale Moment M2 dar. Nach Gordon
beträgt das zweite Moment für das Spektrum eines Ensembles frei rotierender
Moleküle M2 = 6kT / I⊥  [7, 8], wobei I⊥ das Trägheitsmoment senkrecht zur
Symmetrieachse des Moleküls darstellt. Abweichungen von diesem Wert können als
Hinweis auf induzierte Beiträge gedeutet werden. Durch Variation der
Stoffmengendichte lassen sich die wechselwirkungsinduzierten Anteile verändern.
Bei sehr geringen, d.h. gasähnlichen Dichten werden die Spektren durch das
Reorientierungsverhalten der Moleküle bestimmt, wohingegen bei höheren Drücken
[also im flüssigkeitsähnlichen (fluiden) Bereich] der Beitrag der
wechselwirkungsinduzierten Anteile zunimmt. Der anisotrope Anteil γ  der
Polarisierbarkeit bzw. dessen Verhältnis  γ / α  zum isotropen Anteil α kann als Maß
für diese Anteile verwendet werden. Diese Eigenschaften der Induktion machen
Rayleigh- und Ramanstreuung zu einem interessanten Instrument für das Studium
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der intermolekularen Dynamik und der Struktur von verdichteten Fluiden. Die
Resultate von MD-Computersimulationen bieten dem Spektroskopiker bei hinrei-
chender Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen ein wertvolles In-
strument zur Detailanalyse der Gesamtkorrelationsfunktion [9].
In dieser Arbeit sollen verschiedene Systeme untersucht und mit MD-Simulationser-
gebnissen im Hinblick auf mehrere Fragestellungen verglichen werden:
Im Gegensatz zu den in früheren Arbeiten untersuchten prolaten Molekülen werden
das oblate Molekül Cyclopropan Rayleigh- und Raman-spektroskopisch im Dichtebe-
reich (0.25 ≤ reduzierte Dichte (ρr = ρ / ρc) ≤ 2.00) bei der überkritischen Temperatur
T = 413 K (θ = 140 °C) untersucht und die zugehörigen Zeitkorrelationsfunktionen be-
stimmt [10 - 15]. Einfache geometrische Gründe führen zu der Vermutung, daß
spezifische Einflüsse bei den Kreuzbeiträgen auftreten; außerdem wird bei oblaten
Molekülen ein aufgrund unterschiedlicher Lokalstruktur völlig anderes
Löschungsverhalten erwartet. Die bisher existierenden experimentellen Untersu-
chungen zu oblaten Molekülen [16, 17] zeigen, daß starke induktive Effekte auftre-
ten. Soweit bekannt, gibt es bisher keine MD-Simulationen von depolarisiertem
Streulicht oblater Moleküle.
Zum anderen werden überkritische Stickstoff-Xenon-Gemische über einen weiten
Zusammensetzungs- und Stoffmengendichtebereich (0.65 10-2 mol cm-3 ≤ ρ ≤ 2.25
10-2 mol cm-3) bei der Temperatur T = 323 K (θ = 50 °C) untersucht. Zur Realisierung
dieses Vorhabens mußten in Ermangelung von Literaturangaben p-ρ-Daten für die
betreffende Isotherme ermittelt werden. Kriterien für die Wahl der Komponenten
einer Mischung sind einerseits ein möglichst einfacher Bau der gewählten Moleküle
und andererseits deren möglichst unterschiedliche optische Eigenschaften (Polari-
sierbarkeit). Die Xenon-Zugabe dient dazu, die ohnehin in einer reinen Flüssigkeit
vorhandenen lokalen Dichte-Fluktuationen zu verstärken und Unterschiede in der
Polarisierbarkeits-Fluktuation hervorzurufen. Ein sukzessiver Ersatz von Stickstoff-
Molekülen durch Xenon-Atome führt zu einer starken Veränderung der optischen
Umgebung, die sich in den betreffenden Spektren widerspiegelt. Relativ einfach ge-
baute Moleküle sind von Interesse für die molekulardynamischen (MD)-Simulations-
rechnungen, da der Zeitaufwand für die Simulation mit steigender Komplexität der
Molekülstruktur stark anwächst.
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2 Theoretische Grundlagen
2.1 Rayleigh- und Raman-Streuung
Zum Studium des Umorientierungsverhaltens von Teilchen benötigt man eine makro-
skopisch erfaßbare Eigenschaft der Teilchen, die der mikroskopischen Orientie-
rungsbewegung derselben folgt. In der Rayleigh- und Raman-Spektroskopie ist dies
das durch ein äußeres elektrisches Feld induzierte Dipolmoment eines Teilchens.
Das oszillierende elektrische Feld einer ebenen elektromagnetischen Welle mono-
chromatischen, polarisierten Lichtes, das auf ein Teilchen i mit verschiebbaren Elek-
tronen trifft, induziert in diesem ein mit der gleichen Frequenz oszillierendes Dipol-
moment ( )tindµ! . Die Stärke und die Richtung dieses induzierten Dipolmoments hän-
gen vom Polarisierbarkeitstensor iα
!!
 des Teilchens i ab.
Dieser oszillierende Dipol sendet nun überwiegend elektromagnetische Wellen mit
einer Frequenz aus, die im Bereich der Erregerwelle liegen. Diese ist als relativ in-
tensives Rayleigh-Streulicht beobachtbar. Die in ihrer Intensität weitaus geringere
Raman-Streuung beinhaltet Streulichtanteile, die um diskrete Beträge gegenüber der
Erregerfrequenz verschoben sind. Die sogenannte Stokessche Linie tritt bei der Fre-
quenz auf, die um den Betrag vν  gegenüber der Erregerfrequenz verringert ist. Die
Anti-Stokessche Linie tritt bei der um den gleichen Betrag vergrößerten Frequenz
auf.
Im Falle der Rayleigh-Lichtstreuung werden molekulare Rotationen, bei der Raman-
Lichtstreuung gleichzeitig Rotationen und Schwingungen der Moleküle angeregt.
Nach einer allgemeinen Konvention wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit für ein rei-
nes Rotationsspektrum der Begriff Rayleigh-Spektrum benutzt, während für ein Rota-
tionsschwingungsspektrum die Bezeichnung Raman-Spektrum verwendet wird.
Zwischen der Feldstärke des Erregerfeldes
( ) tEtE
00
 2cos υπ
!!
= (2.1)
und dem induzierten Dipolmoment indµ
!
 besteht die Proportionalität [18]:
( ) ( ) ( )tEtt iind !
!!!
 αµ = . (2.2)
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Der Tensor ( )tiα
!!
 beschreibt die Polarisierbarkeit des Moleküls. Bei der Raman-Streu-
ung werden Rotation und Schwingung eines Moleküls gleichzeitig angeregt, wenn
sich während der Schwingung die Polarisierbarkeit ändert. Man kann die Polarisier-
barkeit in Abhängigkeit von der Normalkoordinate in einer Taylorreihe darstellen, die
hier nach dem zweiten Glied abgebrochen wird:
( ) ( ) ( )( ) ( )∑ ∂
∂
+=
v
vi
vi
i
i
Ges
i tqtq
t
tt ,
,
α
αα
!!!!!!
. (2.3)
Die Gesamtpolarisierbarkeit ( )tGesiα
!!  setzt sich zusammen [19, 20] aus einem von der
Normalschwingungskoordinate ( )tq vi,  unabhängigen Teil ( )tiα!! , der für die Rayleigh-
Streuung verantwortlich ist, und einem Summenterm, der den Raman-Anteil bein-
haltet. Unter der Voraussetzung, daß nur eine Schwingung betrachtet wird, ergibt
sich für Gl. (2.3) folgende Darstellung:
( ) ( ) ( )tqtt iiiGesi ααα
!!!!!!
′+= . (2.4)
Der Ausdruck ( ) ( )( ) ( )tqtq
t
tq vi
vi
i
ii ,
,∂
∂
=′
α
α
!!!!
 stellt die Raman-Polarisierbarkeit dieser einen
Schwingung dar und ist als Analogon zur Polarisierbarkeit der Rayleigh-Lichtstreuung
( )tiα
!!
 aufzufassen.
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2.2 Polarisierte und depolarisierte Rayleigh- und Raman-Streuung
Um zu einer genaueren Charakterisierung polarisierter und depolarisierter Licht-
streuung zu gelangen, ist es notwendig, den Polarisierbarkeitstensor iα
!!
 in seine irre-
duziblen Anteile zu zerlegen. Der Polarisierbarkeitstensor ist ein Tensor vom Rang 2.
Er kann formal in seine irreduziblen Anteile )0(α  - den sphärischen (isotropen) Anteil -
und ( )2α  - den nicht-sphärischen oder anisotropen Anteil - aufgeteilt werden, wie in
der Abb. 2.1 angedeutet wird:
( ) ( )20 1 iii ααα
!!!!!!
+= (2.5)
( ) ( )20 1 iii ααα
!!!!!!
+=
= +
„Polarisiertes Spektrum“ „Depolarisiertes Spektrum“
unabhängig von der abhängig von der Orien-
Orientierung tierung
Abb. 2.1 Zerlegung des Polarisierbarkeitsellipsoides in orientierungsunabhängigen und orientie-
rungsabhängigen Anteil
Man spricht auch vom Rang-0- bzw. Rang-2-Anteil des Tensors. Ein Rang-1-Anteil
tritt nur im Falle optisch aktiver Moleküle auf [20]. Das Symbol 1
!!
 stellt den Ein-
heitstensor dar. Die Hauptpolarisierbarkeit ( )0iα  ist der Rang-0-Anteil der Polarisier-
barkeit und ihr anisotroper Anteil ist γ . Bei Molekülen mit mindestens einer dreizäh-
ligen Symmetrieachse gilt [20]:
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( )
IIi ααα 3
1
3
20 += ⊥ , (2.6)
⊥−= ααγ II . (2.7)
IIα  und ⊥α  repräsentieren die Polarisierbarkeit parallel bzw. senkrecht zur Mole-
külachse.
Abb. 2.2 Polarisierbarkeitsellipsoid
iQ
!!
 ist ein Tensor zweiten Ranges und eine von γ  unabhängige Größe; iu
!
 steht für
den Einheitsvektor entlang der Molekülachse [21].
 −= 132
!!!!!!
iii uuQ (2.8)
( )
ii Q 
!!!! γα 32
2
= (2.9)
Bei der Rayleigh-Streuung erhält man für die gesamte Polarisierbarkeit:
( )
iii Q 
!!!!!! γαα 32
0 1 += .       (2.10)
Die entsprechende Gleichung für die Raman-Streuung ergibt sich durch Einsetzen
von Gl. (2.10) in Gl. (2.3).
        α⊥
α
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Aufgrund des linear polarisierten Laserlichtes als Erregerlicht ergeben sich vier ver-
schiedene Streugeometrien, wenn man das gestreute Licht im rechten Winkel zum
einfallenden Erregerlicht betrachtet. Die beobachtbaren (integrierten) Intensitäten der
Spektren in Abhängigkeit von der Geometrie sind IVV, IHV, IHH und IVH (V ! vertikal;
H ! horizontal). Die bei der Durchführung des Experimentes gewählte Geometrie ent-
scheidet, ob man ein polarisiertes oder depolarisiertes Streulichtspektrum erhält.
Wird in der IVV-Geometrie gearbeitet, spricht man von einem polarisierten Experi-
ment, während in den übrigen drei Fällen ein depolarisiertes Experiment vorliegt.
Bei polarisierten Spektren hat das Streulicht sowohl einen isotropen als auch einen
anisotropen Anteil, während das depolarisierte Spektrum nur einen anisotropen An-
teil enthält [19]:
anisoisoVV III 3
4+= ,          (2.11)
HHHVVHaniso IIII === .          (2.12)
Abb. 2.3 Streugeometrien [22]
Seite 8
Zur Beschreibung des Verhältnisses der integrierten Intensitäten von isotroper zu
anisotroper Lichtstreuung dient der sogenannte Depolarisationsgrad η. Nach seiner
Bestimmung aus gemessenen polarisierten und depolarisierten Rayleigh-Spektren
und bei Kenntnis des anisotropen Teils der Polarisierbarkeit γ  ist es mit Hilfe der
Gleichung
2
3
42
2
15 γα
γη
+
==
VV
HV
I
I
         (2.13)
möglich, die Hauptpolarisierbarkeit α  zu berechnen. Für zahlreiche Moleküle findet
man die Werte für α  und γ  in der Literatur. Für den Depolarisationsgrad der Raman-
Banden gilt eine analoge Gleichung:
2
3
42
2
,
,
15 γα
γη
′+′
′
==′
RamVV
RamHV
I
I
.          (2.14)
Über das Verhältnis der integrierten Intensitäten von depolarisiertem Rayleigh-Spek-
trum zu depolarisiertem Raman-Spektrum ( )RamHVRayHV II ,, /  in der Gasphase gelangt
man bei bekannten Rayleigh-Polarisierbarkeiten zum Wert von γ ′  und letztlich über
den Depolarisationsgrad η′ zur Raman-Hauptpolarisierbarkeit α ′  [20, 23].
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2.3 Die Zeitkorrelationsfunktion
Zur Beschreibung des Zusammenhanges zwischen einer Systemeigenschaft ( )tA
zum Zeitpunkt t und der Systemeigenschaft ( )τ+tA  zum Zeitpunkt τ+t  dient die
Zeitkorrelationsfunktion. Für die nicht normierte Zeitkorrelationsfunktion C* gilt im
stationären Fall die folgende Definition:
( ) ( ) ( ) ( ) ( )dt tA tAA AC TT
T
τττ +≡= ∫
∞→ 0
1* lim:0  .          (2.15)
Als Sonde zur Untersuchung der Moleküldynamik verwendet man in der Raman-
Spektroskopie das zeitabhängige induzierte Dipolmoment ( )tindµ!  bzw. den Tensor
der Gesamtpolarisation ( )tA!!  [20]:
( ) ( ) ( )ττ AAC !!!! :0* = .          (2.16)
Durch Umwandlung der zeitabhängigen Korrelationsfunktion in eine frequenzabhän-
gige Größe mit Hilfe der Fouriertransformation gelangt man zur spektralen Dichte der
Korrelationsfunktion. Im Falle der Korrelationsfunktion der Gesamtpolarisation ist die
spektrale Dichte proportional den Intensitäten der Rayleigh- bzw. Raman-Spektren
[7, 19, 20]:
( ) ( ) ( )∫+∞
∞−
−〉〈= dte tA A I tiωπω
!!!!
:02
1 .          (2.17)
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Mit der Umkehrtransformation
( ) ( )∫+∞
∞−
= ωω ω deItC ti*          (2.18)
ergibt sich
( ) ( )∫+∞
∞−
−
= dtetCI tiωπω
*
2
1 .          (2.19)
Es ist einerseits möglich, ein Spektrum aus der Korrelationsfunktion über die Gl.
(2.19) zu berechnen, andererseits kann mit Hilfe der Gl. (2.18) die Korrelationsfunk-
tion aus einem vorliegenden Spektrum ermittelt werden.
Üblicherweise wird die Zeitkorrelationsfunktion zum Zeitpunkt t = 0 auf den Wert Eins
normiert:
( ) ( )( )
( ) ( )
( ) ( )
( )
( )∫
∫
∞+
∞−
+∞
∞−
=
〉〈
〉〈
==
ωω
ωω ω
dI
deI
AA
tAA
C
tC
tC
ti
0:0
:0
0*
*
!!!!
!!!!
.          (2.20)
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2.4 Wechselwirkungsinduzierte Streuung
Zur Berücksichtigung wechselwirkungsinduzierter Beiträge ist es notwendig, einen
erweiterten Ansatz für das Gesamtdipolmoment zu formulieren. Die Orientierungs-
anteile allein beschreiben die Spektren im allgemeinen nicht hinreichend. Für das
Gesamtdipolmoment gilt [24 - 27]:
( ) ( )∑=
i
iiind Ett
!!!!
αµ .          (2.21)
Hierbei ist iE
!
 der Feldvektor am Ort des Teilchens i. Durch die elektrischen Felder
der induzierten Dipolmomente benachbarter Moleküle ergibt sich für das elektrische
Feld am Ort des Teilchens i:
( ) ( ) ( ) jjij
ij
ii EtrTEE ,0
2
,0
!!!!!!!
α∑
≠
+= .          (2.22)
( )ijrT !
!!
 bezeichnet den Dipol-Tensor.
Die Effekte höherer Ordnung werden in diesem Falle vernachlässigt [28]. Beim Ein-
setzen von Gl. (2.22) in Gl. (2.21) erkennt man, daß die Polarisierbarkeit des Mole-
küls aufgrund wechselwirkungsinduzierter Prozesse durch eine effektive Polarisier-
barkeit ersetzt werden muß.
Für einen reinen dipolinduzierten Dipol-Mechanismus (DID-Modell) [29] ergibt sich
also:
∑∑ ∆+=
i
i
i
iA αα
!!!!!!
 ,          (2.23)
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wobei für den wechselwirkungsinduzierten Anteil gilt:
∑
≠
=∆
ij
jijii T ααα
!!!!!!
.          (2.24)
Für den depolarisierten Anteil ist der Rang-2-Anteil der Summe zu nehmen. Dies wird
im weiteren durch einen Strich am Summenzeichen gekennzeichnet.
Dabei gilt für den Dipol-Tensor im Center-Center-Modell [30]:
5
213
ij
ijijij
ij r
rrr
T !
!!!!!!!
−
=  ,          (2.25)
wobei ijr
!
 der Abstand der Zentren der beiden Moleküle voneinander ist.
Für die Gesamtkorrelationsfunktion ( )tC ∗  gilt:
( ) ( )( ) ( )( )tAAtC 22 : 0
!!!!
=
∗ .         (2.26)
Man erhält die Gesamtkorrelationsfunktion ( )tC ∗  schließlich durch Addition der Ori-
entierungsbeiträge (OR), der Kreuzterme (X) und der kollisionsinduzierten (Collision
Induced oder CI) Beiträge:
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )
                                 
   (CI)                                    t +       
(X)       tt +       
(OR)                                                t tC
k
klk
i
iji
k
k
i
iji
k
kli
i
i
k
k
i
i
αα
αααα
αα
!!!!
!!!!!!!!
!!!!
∆∑∑∆∑∑
∑∆∑∑+∆∑∑∑
∑∑=
≠≠
≠≠
∗
:0
:0:0
:0
       (2.27)
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Im einzelnen ergeben sich folgende Ausdrücke:
1. Umorientierungsterme
( ) ( )( ) ( )( )
( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )
( ) ( ) bORbORtCtC
t t  +       
                                            t  tC
distinctself
k
k
i
iki
i
i
i
i
k
k
i
i
OR
2,1,
:0:0
:0
)2(222
22
+=+=
∑∑∑+∑∑
∑∑=
≠
αααα
αα
!!!!!!!!
!!!!
  (2.28)
2. Kreuzterme
( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( )
( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( )( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
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3. Kollisionsinduzierte Terme
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Zusammenfassend ergibt sich die Korrelationsfunktion für das depolarisierte Ray-
leigh-Spektrum [21, 29, 31, 32]:
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )tCtCtCtCtCtCtCtC CIbCIbCIbXbXbORbORb 4323221 ++++++=∗  .          (2.31)
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Bei geringen Dichten dominieren in der CI-Rayleigh-Korrelationsfunktion ( )tC CI  die
positiven Zweiteilchenterme. Mit zunehmender Dichte wächst der negative Beitrag
der Dreiteilchenterme. Zusätzlich treten bei höheren Dichten Vierteilchenterme mit
positiven Beiträgen auf. MD-Simulationen von Argon, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid
zeigen im flüssigkeitsähnlichen Dichtebereich eine immer stärkere Auslöschung der
positiven Beiträge durch die negativen Dreiteilchenterme [21, 33, 34]. Bei großen
Dichten ρ und Korrelationszeiten t über einer Pikosekunde wird ein Verhältnis CI,2b /
CI,3b / CI,4b von 1:-2:1 erreicht [33]. Infolgedessen erhält man langsam abfallende
Einzelbeiträge, die in der Summe eine schnell abfallende Gesamtkorrelationsfunktion
( )tC CI  ergeben.
Zur Herleitung einer analogen Gleichung für die Raman-Korrelationsfunktion werden
folgende Beziehungen verwendet [21, 31, 32]:
∑ ∑ ′∆+′=′
i i
iiiRam qA αα
!!!!!!
         (2.32)
und
( )∑
≠
′+′=′∆
ij
jjijiijijii qTqT ααααα
!!!!!!!!!!
 .          (2.33)
Setzt man Gl. (2.32) in die Definition der Zeitkorrelationsfunktion (2.16) ein, ergibt
sich:
( ) ( ) ( )tAAtC RamRam
!!!!
′′=
∗ :0  .          (2.34)
Nimmt man an, daß Schwingung und Reorientierung unkorreliert sind, lassen sich
Orientierungs- und Schwingungsbeitrag voneinander trennen. Weiterhin nimmt man
üblicherweise an, daß Schwingungen verschiedener Moleküle unkorreliert sind:
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( ) ( ) 20 0 qetqq tiijji ωδ=  .          (2.35)
In Analogie zur Rayleigh-Gesamtkorrelationsfunktion (2.31) ergibt sich nach Aus-
multiplizieren und Zusammenfassen folgende Gleichung für die Raman-Gesamtkor-
relationsfunktion [21, 32, 35]:
( ) ( ) ( ) ( ) ( )tCtCtCtCtC CI bRamCI bRamX bRamOR bRamRam 3,2,2,1, +++=∗  .          (2.36)
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2.5 Zweite Momente der Spektren
Im Experiment können depolarisierte Spektren nicht in ihre Einzelbeiträge zerlegt
werden. Dies ist nur in einer MD-Simulation möglich. So setzt sich das gesamte
Spektrum aus Orientierungsanteilen ( OR ) und wechselwirkungsinduzierten ( CI- und
X- ) Anteilen zusammen. Mit den sogenannten Momenten bietet sich eine Möglichkeit
zur Abschätzung wechselwirkungsinduzierter Beiträge [36]. Für eine Bande lautet die
Definition des zweiten Moments [7, 36]:
( ) ( )
( )∫
∫
−
−−
=
Bande
Bande
dI
dI
M
ωωω
ωωωωω
  
   
0
0
2
0
2  .          (2.37)
I ist die Intensität und 0ω  die Schwingungsfrequenz der Bande. Die analoge Glei-
chung für Rayleigh-Spektren ergibt sich, indem man 0ω  gleich Null setzt.
Nach Gordon ist der Wert eines reinen Einteilchen-Orientierungsspektrums gerade
6kT / I⊥, wobei I⊥ das Trägheitsmoment senkrecht zur Symmetrieachse des Moleküls
darstellt [7, 37].
( )tC
dt
d
M ORb
OR
12
2
2 −=           (2.38)
Mit diesem Wert kommt man zum sogenannten reduzierten zweiten Moment M2* :
22 6
M 
kT
I
M ⊥∗ =  .          (2.39)
Das reduzierte zweite spektrale Moment für ein Ensemble freier Rotatoren ( reines
Ein-Teilchen-Orientierungsspektrum (OR,1b)) nimmt den Wert Eins an. Abweichun-
gen hiervon werden als Maß für Wechselwirkungen und kollektive Orientierungen
(OR, 2b) verstanden.
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Es bleibt zu klären, in welchem Bereich des Spektrums ein zusätzlicher Intensitäts-
beitrag zu einer Vergrößerung bzw. zu einer Verkleinerung des zweiten Moments
führt. Hierzu wird die reduzierte Frequenz ∗ω  [38] eingeführt:
( )
          
fω
ωω
ω 0
−
=
∗ mit
⊥
=
I
kT
f
6
ω .          (2.40)
Daraus resultiert eine Aufteilung des Spektrums in den Zentralbereich ( )fωω <  und
in die sogenannten hochfrequenten Wings ( )fωω > .
Mit Gl. (2.40) lautet das reduzierte zweite Moment eines reinen Orientierungsspek-
trums:
( )
( ) 1
2
2 ==
∫
∫
∗∗
∗∗∗
∗
ωω
ωωω
d  I
d  I 
M  .          (2.41)
Sowohl eine Intensitätssteigerung im Bereich 1 < ω* < ∝  als auch eine Intensitätsver-
ringerung im Bereich 0 < ω* < 1 führen zu einer Vergrößerung des zweiten Moments.
Eine Verkleinerung dieser Größe ist hingegen bei zusätzlicher Intensität im Bereich 0
< ω* < 1 oder bei verminderter im Bereich 1 < ω* < ∝ zu erwarten.
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3 Experimenteller Aufbau, Durchführung und Auswertung der Messungen
3.1 Meßapparatur
Abb. 3.1 zeigt den für die Messungen verwendeten experimentellen Aufbau:
Abb. 3.1 Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus
LA ! Laser DMC ! Doppelmonochromator
PR ! Breitbandpolarisator PM ! Photomultiplier
F1 ! 1% - Leistungsfilter JL ! Justagelaser
B1, B2 ! Lochblenden DP ! Dove-Prisma
L1 - L3 ! Linsen
M ! Leistungsmeßgerät
λ/2 ! λ/2 - Quarz
SZ ! Streuzelle
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Als Erregerlichtquelle für die Streuexperimente wird ein Argon-Ionen-Laser der Firma
Spectra-Physics (Modell 2020-03) eingesetzt.
Für sämtliche Streulichtmessungen wird die grüne Linie des Lasers bei der Wellen-
länge λ = 514,5 nm benutzt. Über den Breitbandpolarisator PR wird die horizontale
Polarisationsrichtung des Laserlichtes eingestellt. Durch Messung des Depolarisati-
onsgrades wird das Primärlicht auf horizontale Polarisationsausrichtung überprüft.
Die Überprüfung an der totalsymmetrischen Streckschwingung des Nitrations ergibt
für die gewählte Konfiguration einen Depolarisationsgrad η = 5,92 10-2. Dieser stimmt
mit den Angaben von T. Kato et al. überein [39]. Die Bestimmung des Depo-
larisationsgrades kann auch über die symmetrische Streckschwingung des Te-
trachlorkohlenstoff-Moleküls erfolgen. Hier gilt das Verhältnis 1:122. Früher wurde mit
einem Verhältnis von 1:68 gearbeitet [19]. Aus Mangel an Referenzdaten kann man
nur das Verhältnis minimieren und mit früheren Ergebnissen vergleichen.
Zur Justage der optischen Bänke und zur Unterdrückung von Reflexionen dienen die
Lochblenden B1 und B2. Mit Hilfe der Sammellinse L1 wird der Laserstrahl in den
Probenraum, das Zentrum der Streuzelle SZ, fokussiert. Die Temperatur der Streu-
zelle wird über einen elektronischen Regler der Firma Oxford Instruments (Modell
DTC2) auf die Temperatur T = (323 ± 0,2) K für die Messung der Gemischspektren
eingeregelt. Im Falle der Cyclopropan-Meßreihe wird die Steuereinheit durch eine
Sonderanfertigung der hauseigenen Elektronikwerkstatt erweitert. Der Laser wird so
eingestellt, daß unmittelbar vor der Streuzelle die Laserleistung P = 2,0 W beträgt.
Eine Überprüfung ist mittels des Leistungsmeßgerätes M der Firma Coherent (Modell
210) möglich.
Das 1%-Leistungsfilter erlaubt es, für Eichmessungen gegebenenfalls die Lichtlei-
stung des Lasers zu reduzieren.
Mit dem einschwenkbaren λ/2 - Quarz kann man die Polarisationsrichtung des Lich-
tes um 90° drehen. Die Beobachtungsrichtung des Streulichtes befindet sich senk-
recht zur Einfallsrichtung des Erregerlichtes.
Das horizontale Bild des Streulichtes wird mit Hilfe des zwischen den Linsen L2 und
L3 angeordneten Dove-Prismas unter Beibehaltung seiner Polarisationsrichtung um
einen Winkel von α = 90° in die Vertikale gedreht und auf dem Eintrittsspalt des
Czerny-Turner-Doppelmonochromators DMC der Firma SPEX (Modell 1401) abge-
bildet.
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Der Czerny-Turner-Doppelmonochromator DMC ist mit holographischen Gittern vom
Typ 18H1 (mit einer Linienanzahl n = 1800 mm-1) ausgestattet. Sie werden über ei-
nen Schrittmotor unter Kontrolle eines programmierbaren Steuergeräts bewegt. Die-
ses wiederum wird von einem Meßrechner der Firma Hewlett-Packard (Modell HP-
86) gesteuert. Das Licht passiert im Doppelmonochromator drei für sich gesondert
einstellbare Spalte und trifft dann auf die mittels Kühlkammer PR Mod. TE-104RF
durch Peltier-Effekt auf die Temperatur θ ≈ -30 °C gekühlte GaAs-Photomultiplier-
röhre vom Typ RCS 31034 der Firma Products For Research Inc.. Diese setzt das
Licht in elektrische Impulse um. Die Signale werden durch einen Vorverstärker mit
Diskriminator der Firma SSR Instruments (Modell 1120) aufgearbeitet. Dieser gibt die
Signale an einen Zähler der Firma SSR Instruments (Modell 1110) weiter. Die Regi-
strierung der Zählrate wird ebenfalls über den Meßrechner HP-86 bewerkstelligt. Die
weitere Bearbeitung der aufgenommenen Spektren wird schließlich mittels einer HP-
Workstation durchgeführt.
Detaillierte Beschreibungen der Hochdruckstreuzelle und des Hochdruckstandes
können der Literatur [10, 11] entnommen werden.
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3.2 Vorbereitungen und Messungen
3.2.1 Cyclopropan
Das durch die Firma Messer-Griesheim gelieferte Cyclopropan wies eine Reinheit
von 2.0 auf. Das Cyclopropan zeigte Fluoreszenz, die bei höheren Drücken und da-
mit ansteigenden Dichten größer wurde. Diese Spektren mußten einer speziellen
Fluoreszenzkorrektur unterzogen werden.
Die Durchführung der Spektroskopie am überkritischen Cyclopropan erfolgte bei ei-
ner Temperatur T = 413 K (θ = 140 °C).
3.2.1.1 p-ρ-Daten des Cyclopropans
Die vorhandenen apparativen Möglichkeiten sind zur Erhebung von p-ρ-Daten des
reinen Cyclopropans ungeeignet. Deshalb wurde auf Literaturdaten von Lin et al. zu-
rückgegriffen [40]. Für die dort gefundenen p-ρ-Daten der betrachteten, überkriti-
schen 413 K-Isotherme wird folgende Gleichung angepaßt. Diese gibt die Drücke bis
zu einem Wert von p = 316 bar recht gut wieder:
( )5544332211413 ρρρρρρ AAAAARKp +++++=  ,            (3.4)
mit
.10797839,9,10759177,1,5,661092
,52,13373,6509,189,143,83
139
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138
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13
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13
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13
1
113
−−−
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3.2.1.2 Durchführung der Messungen
Wie bereits in früheren Arbeiten erwähnt, werden die einzelnen Spektren aus Teil-
spektren zusammengesetzt [11, 12]. Die jeweiligen Teilspektren nimmt man mit un-
terschiedlicher Spalteinstellung auf. Dies geschieht, um z.B. bei der Messung eines
Rayleigh-Spektrums eine Sättigung der Photomultiplierröhre durch zu große Lichtin-
tensität im Zentralbereich des Spektrums zu vermeiden. Hierzu werden für den Zen-
tralbereich des Spektrums kleine Spaltbreiten gewählt. Andererseits sollte in einem
möglichst großen Wellenzahlbereich ein günstiges Signal-Rausch-Verhältnis gege-
ben sein. Dies erreicht man durch Einstellung relativ großer Spaltbreiten für die Mes-
sungen im hochfrequenten Bereich des Spektrums. Die Kombination der depolari-
sierten Teilspektren zum Gesamtspektrum geschieht an den sogenannten Stückel-
punkten. Ein Stückelpunkt ist der letzte Meßpunkt eines Teilspektrums. Hier wird
sowohl mit kleiner als auch mit großer Spaltbreite bei zehnfacher Zählzeit die Zähl-
rate bestimmt. Aus der Division der beiden gemessenen Intensitäten erhält man den
Stückelfaktor, mit dem dann das bei kleiner Spaltbreite aufgenommene Teilspektrum
multipliziert wird. Eine Anpassung an das nachfolgende Teilspektrum mit größerer
Spaltbreite ist auf diese Weise möglich. Die Messungen der depolarisierten Rayleigh-
und Raman-Spektren sind wie folgt durchgeführt worden:
Teilspektrum Spalteinstellung /
µm
υ~∆ /cm-1
Rayleigh depol. 1 10 / 100 / 10 -1,6 – 1,6
2 50 / 100 / 50 1,6 – 4,8
3 100 / 200 / 100 4,8 – 11,2
4 300 / 600 / 300 11,2 – 268,8
Raman depol. 1 300 / 600 / 300 1067,85 – 1307,85
Tab. 3.1 Stückelprogramm für die depolarisierten Messungen des Cyclopropans
Aufgrund geringer Intensität wurden lange Meßzeiten gewählt. Sie lagen bei t = 30 s
pro Meßpunkt für das depolarisierte Rayleigh-Spektrum und bei t = 300 s für das Ra-
man-Spektrum. Zur Untersuchung der Raman-Bande fiel die Wahl auf die polarisierte
Bande bei ν3 = 1188 cm
-1. Die Schrittweite betrug jeweils 1,6 cm-1. Die Messung der
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polarisierten Raman-Spektren wurde bei einer Schrittweite von 0,8 cm-1 im
Wellenzahlbereich von 1088 cm-1 ≤ υ~∆  ≤ 1288 cm-1 und gleicher Spaltstellung wie
bei den depolarisierten Raman-Spektren mit einer Zählzeit t = 10 s ungestückelt
durchgeführt. Die Gesamtmeßzeit pro Spektrenblock lag beim Cyclopropan bei t ≈
14,6 h. Die Messungen wurden bei folgenden Dichten durchgeführt:
p / bar ρ /10-3 mol cm-3 ρr = ρ / ρc
26,50 0,92 0,15
33,30 1,23 0,20
39,20 1,54 0,25
58,00 3,07 0,50
65,80 4,61 0,75
69,20 6,14 1,00
74,30 7,68 1,25
91,20 9,22 1,50
275,80 12,3 2,00
Tab. 3.2 Verwendete p-ρ-Daten für das Cyclopropan auf der 413 K-Isotherme
Die kritische Dichte des Cyclopropans liegt bei ρc  = 0,2585 g cm-3 = 6,143 10-3 mol
cm-3 [41]. Die kritische Temperatur Tc beträgt bei 398,30 K (125,15°C) [40]. Weitere
kritische Daten des Cyclopropans können dem Anhang entnommen werden.
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3.2.2 Stickstoff-Xenon-Gemische
3.2.2.1 Herstellung der Stickstoff-Xenon-Gemische
Die Herstellung erfolgt über eine Kombination aus den VDI-Vorschriften zur gravime-
trischen Methode und zur manometrischen Methode der Herstellung von Prüfgasen
[42, 43]. Eine genaue Beschreibung der verwendeten Apparatur findet sich in der
Literatur [42, 43]. Die Methode erlaubt es, die gewünschten Zusammensetzungen
der Stickstoff-Xenon-Gemische mit hinreichender Genauigkeit einzustellen. Die ex-
akte Vorgehensweise beim Mischen und eine Beispielrechnung sind im Anhang auf-
geführt. Die reinen Komponenten wurden durch die Firmen Linde (Stickstoff, Reinheit
5.0) und Air Liquide (Xenon, Reinheit 4.7) geliefert.
3.2.2.2 Erhebung der p-ρ Daten für die 323-K-Isotherme
Die zur Interpretation der Spektren erforderlichen p-ρ-Daten werden an einer durch
Krüger erstellten Anlage erhoben [44]. Die Methode beruht auf der Bestimmung von
Druck und Masse der Fluide in einem thermostatisierten Autoklaven mit bekanntem
Volumen. Einzelheiten über die Apparatur und das Meßverfahren können der Litera-
tur [44] entnommen werden.
Es wurden zwölf Mischungen mit einem Molenbruch des Stickstoffs zwischen 0,132 ≤
2N
x  ≤ 0,950 sowie reiner Stickstoff im Druckbereich 5 bar ≤ p ≤ 2000 bar untersucht.
Der Vergleich der Stickstoff-Daten mit der IUPAC-Gleichung ergibt Druckabwei-
chungen von max. 2% bzw. durchschnittlich 0,5% [45]. Die p-ρ-Daten des reinen
Xenons wurden der Literatur [46] entnommen.
Die Drücke für den Stickstoff und die Mischungen können durch Virialgleichungen mit
jeweils vier Koeffizienten sehr gut wiedergegeben werden.
4321 ρρρρ
ρ
EDCB
RT
p
++++= (3.1)
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Für reines Xenon ist die Beschreibung nur weniger gut wegen der relativen Nähe der
323-K-Isotherme zur kritischen Temperatur Tc = 289,736 K (θc = 16.586°C). Eine
komplette Übersicht der Virialkoeffizienten befindet sich im Anhang [46, 47].
Die Gemische sind bei der gewählten Meßtemperatur T = 323 K sämtlich überkri-
tisch. Die Abweichung der kritischen Temperatur Tc vom geometrischen Mittel der
kritischen Temperaturen der Einzelsubstanzen
ccc
c TxxTxTxT 12212
2
21
2
1 2++=  (3.2)
ist gegeben durch den Korrekturkoeffizienten k12
( ) ( )
2112
2/1
2112 1 N
ccc xxkTTT ≡−= . (3.3)
Dieser liegt für Stickstoff-Xenon-Gemische bei 0,073 [48].
Abb. 3.2 Kritische Temperaturen Tc der Stickstoff-Xenon-Gemische in Abhängigkeit vom Stick-
stoff-Molenbruch 
2N
x
Die kritische Temperatur des Stickstoffs beträgt Tc  = 126,20 K (θc = -146,95 °C); die
des Xenons liegt bei Tc = 289,736 K (θc = 16,586 °C).
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3.2.2.3 Durchführung der Messungen
Analog zum Meßprogramm des Cyclopropans wird gestückelt, wie der folgenden Ta-
belle zu entnehmen ist:
Teilspektrum Spalteinstellung /
µm
υ~∆ /cm-1
Rayleigh depol. 1 10 / 100 / 10 -0,35 – 1,65
2 30 / 100 / 30 1,65 – 6,45
3 100 / 200 / 100 6,45 – 20,05
4 300 / 600 / 300 20,05 – 389,65
Raman depol. 1 300 / 600 / 300 2123,85 – 2523,45
Tab. 3.3 Stückelprogramm für die depolarisierten Messungen der Stickstoff-Xenon-Gemische
Die depolarisierten Rayleigh-Spektren wurden mit einer Zählzeit t = 7 s pro Meßpunkt
aufgenommen. Die depolarisierten Raman-Spektren wurden dagegen mit t = 30 s
Zählzeit aufgezeichnet. Die polarisierten Raman-Spektren wurden mit einer Zählzeit t
= 10 s pro Meßpunkt und genau wie bei der depolarisierten Messung ungestückelt im
Bereich von 2280,2 cm-1 ≤ υ~∆  ≤ 2380,2 cm-1 mit der Spaltbreitenkombination 300 /
600 / 300 bestimmt. In allen Fällen lag die Schrittweite bei 0,4 cm
-1
. Die Meßzeit
eines kompletten Spektrenblockes, bestehend aus dem depolarisierten Rayleigh-
Spektrum und den Raman-Spektren, lag bei t ≈ 11 h. Insgesamt sind dreizehn Gas-
gemische mit folgenden Stickstoff-Molenbrüchen 
2N
x  spektroskopisch untersucht
worden:
2N
x  = 0,1971; 
2N
x  = 0,2953 ; 
2N
x  = 0,3513 ; 
2N
x  = 0,4873 ; 
2N
x   = 0,5705 ;
2N
x  = 0,6800 ; 
2N
x  = 0,7702 ; 
2N
x  = 0,8501 ; 
2N
x  = 0,9003 ; 
2N
x  = 0,9472 ;
2N
x  = 0,9796; 
2N
x  = 1,000 .
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Sämtliche Spektren sind bei den Stoffmengendichten:
ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01); ρ = 1,75 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,56);
ρ = 1,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,12) ; ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 0,58);
ρ = 0,275 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 0,245)
aufgenommen worden. In Klammern sind jeweils die reduzierten Dichten c
N
r ρρρ /2 =
für reinen Stickstoff angegeben. Bei gleichen Stoffmengendichten können Spektren
von unterschiedlichen Gemischen miteinander verglichen werden. Eine Übersicht
von ausgewählten p-ρ-Daten befindet sich im Anhang.
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3.3 Korrektur und Auswertung der Spektren
3.3.1 Untergrund- und Fluoreszenzkorrektur, Korrektur des Polarisationslecks
Jedes Spektrum besitzt aufgrund der Dunkelzählrate (ca. 15 counts/s) einen Unter-
grund. Zur Korrektur dieses Untergrundes wurde am Ende jeder Meßreihe die Dun-
kelzählrate über 20 Wellenzahlen mit einer Zählzeit t = 50 s pro Meßpunkt aufge-
nommen. Nach Umrechnung auf die Zählzeit des jeweiligen Spektrums konnte der
Untergrund subtrahiert werden. Bei der Messung von hochverdichtetem Cyclopropan
und xenonreichen Mischungen höherer Dichten zeigte sich eine deutliche Erhöhung
des Untergrundes gegenüber der reinen Dunkelzählrate. Diese Erhöhung ging auf
Fluoreszenz zurück. Daher war bei der Korrektur der Spektren zusätzlich zur Dun-
kelzählrate weiterer Untergrund abzuziehen. In der sogenannten Empfindlichkeits-
korrektur wurde die wellenzahlabhängige Empfindlichkeit des Spektrometers für
Streulicht berücksichtigt. Die unvermeidlichen Restanteile isotropen Streulichtes im
depolarisierten Spektrum führten zum sogenannten Polarisationsleck. Dieses machte
sich vor allem im Rayleigh-Spektrum durch zusätzliche Intensität in Form eines
Streulichtpeaks im Bereich der Erregerlinie bemerkbar. Zur Kompensation des
Polarisationslecks wurde bereits in früheren Arbeiten die Methode der Lorentzkur-
venanpassung eingeführt [49, 50].
Seite 30
3.3.2 Detailed-Balance-Korrektur
Die Besetzungszahlunterschiede der einzelnen Energieniveaus machen sich bei den
gemessenen Spektren in der geringeren Intensität für die Anti-Stokes-Seite im Ge-
gensatz zur Stokes-Seite bemerkbar. Der Quotient der Besetzungszahlen zweier
Energieniveaus ist gerade der Boltzmann-Faktor:
( ) ( )
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wobei 0ω  das Zentrum der Bande ist. Durch die Detailed-Balance-Korrektur wird nun
eine mittlere Intensität ( )0~ ωω −I  eingeführt. Diese ist die Intensität des symmetrisier-
ten Spektrums [51]:
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3.3.3 Symmetrisierende Korrekturen
Die molekulardynamische (MD)-Simulation hat sich als ausgezeichnetes Hilfsmittel
zum Verständnis der experimentell gemessenen Spektren erwiesen [15]. Über die
MD-Simulation erhält man klassische Spektren bzw. Korrelationsfunktionen, d.h. die
Spektren sind symmetrisch und haben keine quantenmechanische Rotationsstruktur.
Es ist üblich, die gemessenen Spektren zu symmetrisieren, um so unter anderem
einen direkten Vergleich mit der MD-Simulation zu ermöglichen.
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3.3.4 Reskalierung der Raman-Spektren
Die Spektren dieser Arbeit wurden alle im flüssigkeitsähnlichen Dichtebereich aufge-
nommen. Die Auflösung der Rotationsstruktur war ansatzweise gegeben. Die Wel-
lenskalen der Hochdruck-Raman-Spektren für Stickstoff und für die Gemische wur-
den aufgrund bisheriger Erfahrungen unter Verwendung der Gas-Parameter reska-
liert, wodurch die unterschiedlichen Trägheitsmomente des Stickstoff-Moleküls im
Grundzustand und im ersten angeregten Schwingungszustand berücksichtigt wurden
[52].
3.3.5 Auswertung der Spektren
Noch vorhandene Asymmetrien in den Spektren wurden durch eine einfache Sym-
metrisierung der Form
( ) ( ) ( )
2
  00
0
ωωωω
ωω
−+−
=−′
II
I (3.7)
beseitigt. Die Hochfrequenzanteile der Spektren, die sogenannten wings, zeigen ein
deutliches Rauschen. Dieses Rauschen wirkt sich störend auf nachfolgende Berech-
nungen aus. Der Hochfrequenzanteil wurde deshalb wie in früheren Arbeiten durch
eine abfallende Exponentialfunktion ersetzt [53].
Nach der Verlängerung wurden die reduzierten zweiten spektralen Momente be-
stimmt und über eine Fouriertransformation die Zeitkorrelationsfunktionen berechnet.
Die Korrelationsfunktionen können aufgrund ihrer Normierung mit früheren Er-
gebnissen verglichen werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Cyclopropan
Im Gegensatz zum Stickstoff und seinen Gemischen mit Xenon weist das Cyclopro-
pan eine geringere Anisotropie γ der Polarisierbarkeit auf.
Cyclopropan
αII / Å
3 α⊥ / Å
3 α / Å3 γ / Å3 γ / α
Rayleigh 5,10 5,91 5,64 -0,81  [54] -0,144
-0,80  [55]
α`II / Å
3 α`⊥ / Å
3 α` / Å3 γ` / Å3 γ` / α`
Raman 0,0103 0,206 0,141 -0,196 -1,391
-0,863      [56]
Tab. 4.1 Polarisierbarkeiten und deren Anisotropie für Cyclopropan
Der Quotient aus der anisotropen und der isotropen Komponente der Rayleigh-Pola-
risierbarkeit liegt in der Größenordnung des Quotienten für das Ethan-Molekül [15,
47]. Wie auch dort, wird neben den Orientierungsbeiträgen ein großer DID-Anteil er-
wartet. Die oblate Molekülform führt dazu, daß die Polarisierbarkeit senkrecht zur
Hauptträgheitsachse betragsmäßig größer ausfällt als die parallel dazu. Daher rührt
das negative Vorzeichen für die Anisotropie der Polarisierbarkeit γ und für die
Kreuzterme, die proportional zu γα2 sind. Welches Vorzeichen die Kreuzbeiträge
letztlich haben, ergibt sich aus der Anordnung der Moleküle zueinander. Die hier be-
trachteten Raman-Spektren und Korrelationsfunktionen sind die der symmetrischen
Streckschwingung bei ν3 = 1188 cm
-1.
Falls im Folgenden Zeitkorrelationsfunktionen betrachtet werden, so sind diese nor-
miert. Alle Korrelationsfunktionen werden über der reduzierten Zeit t* aufgetragen,
die sich ergibt aus
⊥
∗
==
I
Tk
AtAt ;            (4.1)
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mit der Boltzmann-Konstanten k = 1.38066 10-23 J/K und I⊥ , dem Trägheitsmoment
senkrecht zur Molekülachse. A stellt einen Konvertierungsfaktor mit der Dimension
einer Frequenz dar. Die reduzierten Zeiten t* der Zeitkorrelationsfunktionen für das
Cyclopropan können folgender Tabelle entnommen werden:
Cyclopropan    [54]
T / K I⊥ / 10
-46 kgm2 A / 1012 s-1 t /10-13s (t∗ = 1) ν* / cm-1
Rayleigh 413 6,52 2,96 3,38 38,4
Raman 413 7,82 2,70 3,70 35,1
Tab. 4.2 Zeiten und Frequenzen für die Cyclopropan-Zeitkorrelationsfunktionen
Aus praktischen Gründen werden in den unten folgenden Differenzspektren die In-
tensitäten über der reduzierten Frequenz ν* aufgetragen.
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4.1.1 Experimentell ermittelte Raman-Spektren, Zeitkorrelationsfunktionen
und reduzierte zweite spektrale Momente
Die sich anschließende Diskussion beginnt mit der Evaluierung experimenteller Er-
gebnisse, bevor eine tiefergehende Interpretation mittels MD-Simulation erfolgen
wird:
Abb. 4.1 Raman-Spektren für das Cyclopropan bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr und
der Temperatur T = 413 K
Alle betrachteten Raman-Spektren verlaufen im wesentlichen parallel, zeigen also
etwa den gleichen exponentiellen Abfall. Sie weisen keine zusätzlichen Intensitäten
im Zentralbereich des Spektrums für eine reduzierte Dichte ρr < 1 auf, was auf die
Dominanz des Reorientierungsbeitrages und auf die Abwesenheit induzierter Effekte
hindeutet.
Die Tatsache, daß M2 ≈ 6kT / I⊥ ist, kann auch quantitativ erfaßt werden, indem man
die integrierten Intensitäten der depolarisierten durch die der polarisierten Raman-
Spektren teilt. Die angenäherte Konstanz der erhaltenen Quotienten beweist die Ab-
wesenheit von wechselwirkungsinduzierten Effekten in den depolarisierten Raman-
Spektren, da deren integrierte Intensitäten sich proportional zur Teilchenzahl verhal-
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ten. Diese sind folglich weitestgehend durch den Reorientierungsbeitrag OR,1b be-
stimmt. Die Ergebnisse der durchgeführten Berechnungen sind in der folgenden Ta-
belle zusammengefaßt:
ρr Î Ram depol. /
104
Î Ram pol. /
104
Î Ram depol. /
Î Ram pol.
0,50 2,71 3,50 0,774
0,75 4,09 5,24 0,780
1,00 5,43 6,99 0,777
1,25 6,78 8,74 0,776
1,50 8,13 10,5 0,774
1,75 9,50 12,2 0,779
2,00 10,1 14,0 0,771
Tab. 4.3 Integrierte Intensitäten für die depolarisierten und polarisierten Raman-Spektren für
das Cyclopropan bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr
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Die Raman-Zeitkorrelationsfunktionen in Abb. 4.2 verlaufen für die drei betrachteten
reduzierten Dichten genau wie die Spektren sehr ähnlich:
Abb. 4.2 Experimentell ermittelte Raman-Zeitkorrelationsfunktionen für Cyclopropan bei
verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der Temperatur T = 413 K
Die bisher erhaltenen Ergebnisse werden durch die experimentell ermittelten redu-
zierten zweiten spektralen Momente M2*, die in Abb. 4.3 dargestellt werden, bestä-
tigt. Die Dominanz der OR,1b-Anteile in den Raman-Spektren äußert sich darin, daß
die betreffenden Werte nahe bei Eins liegen und damit dem Wert für ein Ensemble
freier Rotatoren entsprechen:
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Abb. 4.3 Reduzierte zweite spektrale Momente der Cyclopropan-Raman-Spektren in Abhängig-
keit von der reduzierten Dichte ρr bei der Temperatur T = 413 K
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4.1.2 Experimentell ermittelte Rayleigh-Spektren, Zeitkorrelationsfunk-
tionen und reduzierte zweite spektrale Momente
Nun sollen die Rayleigh-Spektren des Cyclopropans vorgestellt und diskutiert wer-
den. Bei diesen wird - im Gegensatz zu den Raman-Spektren - ein von der reduzier-
ten Dichte ρr (= ρ / ρc) abhängiger Intensitätsverlauf beobachtet. Beginnend bei den
kleinen reduzierten Dichten bis hin zum Maximum bei ρr ≈ 0,75 findet man stetig an-
wachsende Intensitäten. Ab einer reduzierten Dichte ρr ≈ 0,75 nehmen die Intensitä-
ten mit steigender Dichte wieder ab. Dieser Effekt wird auf das Löschungsverhalten
der CI-Terme zurückgeführt [4, 15].
Der aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellte Graph für ρr = 0,75 besitzt
eine geringfügig kleinere Anfangsintensität als der für ρr = 0,50, verläuft aber bei hö-
heren Intensitäten weitgehend parallel zu diesem.
Abb. 4.4 Rayleigh-Spektren für Cyclopropan bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der
Temperatur T = 413 K
Die Zentralbereiche der Spektren sind durch einen Lorentz-förmigen Verlauf charak-
terisiert. Mit steigender reduzierter Dichte zeigt sich eine zunehmende Verbreiterung
des zentralen Spektralbereichs. Im hochfrequenten Teil ist bei allen Spektren ein ex-
ponentieller Abfall zu beobachten.
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Abb. 4.5 zeigt, daß auch die integrierten Rayleigh-Intensitäten abhängig von der re-
duzierten Dichte sind:
Abb. 4.5 Abhängigkeit der auf die reduzierte Dichte ρr normierten integrierten Rayleigh-Intensi-
täten Î Ray von der reduzierten Dichte ρr bei der Temperatur T = 413 K
Es wird deutlich, daß eine starke Abhängigkeit des Intensitätsbeitrages pro streuen-
dem Molekül von der reduzierten Dichte vorliegt, der ein Maximum bei ρr ≈ 0,75
durchschreitet. Für größere reduzierte Dichten beobachtet man einen exponentiellen
Abfall, der Löschungseffekten, die weiter unten mit Hilfe der MD-Simulation genauer
diskutiert werden, zugeschrieben wird.
Die in den Spektren zu Tage tretenden Charakteristiken können anhand der korre-
spondierenden Zeitkorrelationsfunktionen nachgewiesen werden:
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Abb. 4.6 Experimentell ermittelte Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für Cyclopropan bei 
verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der Temperatur T = 413 K
Das sehr langsame Abklingen dieser Funktionen für kleinere Dichten ist typisch für
einen großen CI,2b-Anteil. Für höhere Dichten wird ein zunehmend schnellerer Abfall
der Zeitkorrelationsfunktionen festgestellt, der auf Löschungseffekte der CI-Beiträge
zurückzuführen ist. Dieser Sachverhalt steht in Übereinstimmung mit der Theorie, wie
man Tab. 4.1 entnehmen kann. Die sehr große Gesamtpolarisierbarkeit α führt zu
einem hohen Anteil kollisionsinduzierter Effekte. Weiterhin ist der Reorientierungs-
anteil aufgrund der relativ kleinen Anisotropie der Polarisierbarkeit γ deutlich kleiner
als der CI-Anteil, wie die MD-Simulation zeigen wird. Ihr negatives Vorzeichen verur-
sacht wahrscheinlich einen Vorzeichenwechsel des X-Terms im Vergleich zu prola-
ten Molekülen. Zur genaueren Klärung dieses Sachverhaltes sei an dieser Stelle auf
Ergebnisse von MD-Simulationen verwiesen, auf die später eingegangen wird. Der
Verlauf der reduzierten zweiten spektralen Momente verdeutlicht die oben gemach-
ten Feststellungen:
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Abb. 4.7 Reduzierte zweite spektrale Momente M2* der Cyclopropan-Rayleigh-Spektren
in Abhängigkeit von der reduzierten Dichte ρr bei der Temperatur T = 413 K
Die reduzierten zweiten spektralen Momente M2* für die Rayleigh-Spektren können
Abb. 4.7 entnommen werden. Sie durchlaufen ein Minimum von 0,6 für die reduzierte
Dichte ρr = 0,30 und erreichen für die reduzierte Dichte ρr = 2,00 den Wert 1,4. Die
starken Abweichungen vom Wert Eins lassen sich mit dem oben erwähnten Einfluß
der CI-Terme erklären. Für niedrige reduzierte Dichten kommt es durch den Einfluß
des CI,2b-Terms zu einer Intensitätsanhäufung bei niedrigen Wellenzahlen. Dieser
Umstand führt zu einer Verringerung des Wertes für das reduzierte zweite spektrale
Moment.
Eine Abweichung des betreffenden Wertes nach oben, die ab ca. der reduzierten
Dichte ρr = 1,40 erfolgt, läßt sich damit erklären, daß mit zunehmender Dichte Lö-
schungseffekte zwischen den CI-Termen verstärkt auftreten und damit eine Vertei-
lung der CI-Beiträge über einen breiteren Wellenzahlbereich stattfindet. Dies hat ei-
nen größeren Beitrag der Intensität im hochfrequenten Teil des Spektrums und damit
wegen der ω2 - Gewichtung ein reduziertes zweites spektrales Moment größer Eins
zur Folge [vergleiche Gl. (2.41)].
Durch die Aufbereitung der experimentell gewonnenen Ergebnisse wird eine Sepa-
rierung der OR,1b-Anteile von den wechselwirkungsinduzierten Beiträgen, die aus
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OR,2b--, CI-Gesamt-- und X-Gesamt-Beitrag bestehen, herbeigeführt. In Ermange-
lung der Möglichkeit, die Rayleigh OR,1b-Anteile experimentell zu bestimmen, wird
auf die Raman-Spektren zurückgegriffen, die im wesentlichen durch OR,1b-Terme
bestimmt sind. Es ist zunächst erforderlich, sowohl Raman-- als auch Rayleigh-
Spektren separat auf ν* zu normieren und damit eine Angleichung vorzunehmen.
Nachdem diese erfolgt ist, macht man sich zunutze, daß die beobachteten Steigun-
gen der Raman-Spektren in den wings mit denen der Rayleigh-Spektren im wesentli-
chen übereinstimmen. Dies bietet die Möglichkeit, Teilbereiche der Spektren zu
überlagern und somit eine geeignete Normierung der Raman-- auf die Rayleigh-
Spektren dadurch vorzunehmen, daß man die Raman-Intensitäten mit einem Faktor
multipliziert. Eine Darstellung dieser Intensitätsanpassung über der reduzierten Fre-
quenz ν* erfolgt in nachstehenden Abb. 4.8 / Abb. 4.9 / Abb. 4.10 für verschiedene
Dichten.
Zuerst wird dieses Verfahren für eine reduzierte Dichte ρr = 0,5 angewendet, bei der
etwa das Minimum des reduzierten zweiten spektralen Moments M2
* von 0,6 gefun-
den wurde:
Abb. 4.8 Vergleich des Rayleigh-Spektrums mit dem normierten Raman-Spektrum des Cyclo-
propans bei der reduzierten Dichte ρr = 0,50 und der Temperatur T = 413 K
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Dieses resultiert aus einer starken Intensitätsanhäufung im Zentralbereich, die - wie
oben erwähnt - maßgeblich durch die CI,2b-Terme hervorgerufen wird, da CI,3b--
und CI,4b-Terme bei geringen Dichten erfahrungsgemäß zu vernachlässigen und in
diesem Dichtebereich OR,2b-- und X-Beiträge sehr klein sind. Dies wird weiter unten
von den Ergebnissen der MD-Simulationen bestätigt. Es folgt die Darstellung für die
reduzierte Dichte ρr = 1,25:
Abb. 4.9 Vergleich des Rayleigh-Spektrums mit dem normierten Raman-Spektrum des Cyclo-
propans bei der reduzierten Dichte ρr = 1,25 und der Temperatur T = 413 K
Die Intensitätsdifferenz der Spektren im Zentralbereich ist im Vergleich zur ersten
untersuchten Dichte geringer geworden; auch stellt sich hier bereits ein Intensitäts-
unterschied im hochfrequenten Teil des Spektrums ein, der allerdings kleiner ausfällt
als derjenige im Zentralbereich. Insgesamt führt dies dazu, daß in diesem Fall ein
reduziertes zweites spektrales Moment M2
* beobachtet wird, das etwas unter Eins
liegt (0,97). Man befindet sich hier in einem Dichtebereich, in dem eine beinahe voll-
ständige Kompensation der wechselwirkungsinduzierten Beiträge stattfindet. Diese
führt zu einem reduzierten zweiten spektralen Moment von ungefähr Eins. Bei größe-
ren reduzierten Dichten treten zunehmend Löschungseffekte durch den negativen
CI,3b –Term auf. Der CI,4b-Beitrag liefert bei diesen Dichten einen deutlichen, positi-
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ven Beitrag. Die X-Terme besitzen hier - wie später auch durch MD-Simulationser-
gebnisse bestätigt wird – nur untergeordnete Bedeutung. Dasselbe gilt für den
OR,2b-Beitrag.
Abschließend wird nun das Verhalten der betreffenden Funktionen bei der höchsten
untersuchten reduzierten Dichte ρr = 2,00 vorgestellt:
Abb. 4.10 Vergleich des Rayleigh-Spektrums mit dem normierten Raman-Spektrum des Cyclo-
propans bei der reduzierten Dichte ρr = 2,00 und der Temperatur T = 413 K
Man sieht, daß hier eine Übereinstimmung des Orientierungsspektrums mit dem
Rayleigh-Gesamtspektrum im Zentralbereich vorliegt. Für eine reduzierte Frequenz
ω* > 1 kann eine im Vergleich zum vorigen Spektrum vergrößerte Differenz bemerkt
werden, die zu einer Erhöhung des reduzierten zweiten spektralen Moments M2
* auf
1,4 führt.
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4.1.3 Übereinstimmung von experimentell ermittelten Zeitkorrelationsfunktio-
nen mit Ergebnissen der MD-Simulation
Zum besseren Verständnis der erhaltenen Spektren und Zeitkorrelationsfunktionen
wird auf unveröffentlichte Ergebnisse von Mueller zur MD-Simulation von Cyclopro-
pan zurückgegriffen [57]. 1
Abb. 4.11 Vergleich von experimentell und simulatorisch ermittelten Raman-Zeitkorrelations-
funktionen für verschiedene reduzierte Dichten ρr bei der Temperatur T = 413 K
Wie man Abb. 4.11 entnehmen kann, besteht für die Raman-Zeitkorrelationsfunktio-
nen eine gute Koinzidenz von experimentellen Ergebnissen und Simulationsergeb-
nissen.
                                           
1 Die Verwendung der Simulationsergebnisse findet mit ausdrücklicher Genehmigung von Mueller
statt. Er behält sich das Recht zu einer späteren, umfassenderen Veröffentlichung seiner Ergebnisse
vor. Sie basieren auf einem 3-Zentren-Modell von Lustig [54].
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Abb. 4.12 Vergleich von experimentell und simulatorisch ermittelten Rayleigh-Zeitkorrelations-
funktionen für verschiedene reduzierte Dichten ρr bei der Temperatur T = 413 K
Für reduzierte Dichten ρr = 1,50 und ρr = 2,00 besteht eine gute Übereinstimmung
zwischen den betreffenden Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen. Die Abweichung bei
der kleinsten untersuchten Dichte ρr = 0,50 ist vermutlich auf eine schlechte Statistik
zurückzuführen. Die Endsteigungen der simulierten Rayleigh-Korrelationsfunktionen
sind nach Mittelwertbildung über den Bereich von zwei bis vier reduzierten Zeitein-
heiten praktisch identisch.
Die auftretenden Abweichungen liegen in der Größenordnung von höchstens 10%.
Dies ermöglicht die Heranziehung von MD-Simulationsergebnissen zur schlüssigen
Interpretation der experimentellen Ergebnisse.
Im Folgenden werden daher die in ihre Teilbeiträge zerlegten Zeitkorrelationsfunktio-
nen präsentiert:
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4.1.4 MD-Raman-Zeitkorrelationsfunktionen
Abb. 4.13 Anteile an der MD-Raman-Gesamtzeitkorrelationsfunktion für Cyclopropan bei der
reduzierten Dichte ρr = 2,00 und der Temperatur T = 413 K
In den Raman-Zeitkorrelationsfunktionen für Cyclopropan beobachtet man eine klare
Dominanz des Reorientierungsbeitrages OR,1b. Dies führt dazu, daß der OR,1b-
Term praktisch mit dem Gesamtspektrum zusammenfällt. Die schwach positiven
Kreuz-Anteile und kollisionsinduzierte Anteile besitzen lediglich untergeordnete Be-
deutung und können daher vernachlässigt werden.
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Abb. 4.14 Vergleich der Cyclopropan-MD-Raman-Zeitkorrelationsfunktionen für den OR,1b-An-
teil bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der Temperatur T = 413 K
In Abb. 4.14 wird eine qualitative Ähnlichkeit der Orientierungsbeiträge zu den Ra-
man-Zeitkorrelationsfunktionen deutlich. Alle Funktionen weisen für größere Zeiten
ein exponentielles Abklingverhalten auf. Für die reduzierte Dichte ρr = 0,50 zeigt sich
bei t* = 1 ein relatives Minimum, das für ansteigende Dichten weniger stark ausge-
prägt ist und sich geringfügig zu höheren Zeiten hin verlagert. Bei kleinen Dichten
liegt also eine noch fast freie Rotation vor. Aus der Entwicklung der Zeitkorrelations-
funktionen für steigende reduzierte Dichten kann man schließen, daß für noch hö-
here Dichten ein exponentieller Abfall über den gesamten betrachteten Zeitraum vor-
liegen dürfte. Die Umorientierung der Cyclopropan-Moleküle wird daher bei höheren
Dichten weitgehend durch Diffusion infolge Wechselwirkung mit den Nachbarmole-
külen bestimmt.
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Abb. 4.15 Aufspaltung in die MD-Raman-CI-Kontributionen für Cyclopropan bei der reduzierten 
Dichte ρr = 2,00 und der Temperatur T = 413 K
In Abb. 4.15 soll exemplarisch der marginale Anteil der CI-Terme an den Raman-
Zeitkorrelationsfunktionen für das Cyclopropan verdeutlicht werden. Für steigende
reduzierte Zeiten stellt sich eine nahezu vollständige Löschung der CI,2b-- und CI,3b-
Terme, die unterschiedliches Vorzeichen besitzen, ein.
Auf eine graphische Darstellung der X-Beiträge soll an dieser Stelle verzichtet wer-
den, da – wie aus der Abb. 4.13 zu entnehmen ist – diese noch kleiner ausfallen als
die CI-Terme.
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4.1.5 MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen
Im Folgenden sollen nun die Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für das Cyclopropan
näher untersucht werden:
Abb. 4.16 Anteile an der MD-Rayleigh-Gesamtzeitkorrelationsfunktion für Cyclopropan bei der
reduzierten Dichte ρr = 2,00 und der Temperatur T = 413 K
Abb. 4.16 zeigt die in ihre Teilbeiträge zerlegte Gesamtzeitkorrelationsfunktion für
Cyclopropan bei der höchsten untersuchten Dichte. Im Gegensatz zur entsprechen-
den Raman-Gesamtzeitkorrelationsfunktion kommt dem kollisionsinduzierten (CI)
Anteil hier eine führende Rolle zu. Dieser ist durch einen exponentiellen Abfall ge-
kennzeichnet. Den Reorientierungsanteilen (OR,1b / OR,2b) fällt ein geringeres, je-
doch nicht zu vernachlässigendes  Gewicht zu, wobei sich der OR,2b-Term minimal
ausnimmt. Der X-Term liefert einen kleinen, aber - im Gegensatz zu dem für prolate
Molekülgeometrien - positiven Gesamtbeitrag zur totalen Zeitkorrelationsfunktion.
Also treten hier keine zusätzlichen Löschungseffekte zwischen OR-- und CI-Termen
einerseits und X-Termen andererseits auf, da diese gleiches Vorzeichen besitzen.
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Nach diesem Überblick über die verschiedenen Komponenten der Korrelationsfunk-
tion werden nun die einzelnen Beiträge in einem weiten Dichtebereich untersucht. An
erster Stelle steht hierbei die Betrachtung der kollisionsinduzierten Beiträge:
Abb. 4.17 Vergleich der Cyclopropan-MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für den CI-Anteil
bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der Temperatur T = 413 K
Die Betrachtung der CI-Gesamtbeiträge zeigt eine gewisse Ähnlichkeit der Kurven-
verläufe für die drei kleinsten untersuchten Dichten. Die Korrelationsfunktionen für
die übrigen, höheren Dichten divergieren stärker. Die maximale Amplitude stellt sich
für die reduzierte Dichte ρr = 0,75 ein. Ein Minimum der Amplitude liegt bei zwei re-
duzierten Dichten vor.
Um eine Untersuchung des zeitlichen Verhaltens durchführen zu können, ist eine
Normierung der obigen Funktionsgraphen durchgeführt worden.
0 1 2 3 4
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
ρ
r = 0,50
ρ
r = 0,75
ρ
r = 1,00
ρ
r = 1,50
ρ
r = 2,00
Cyclopropan 
MD-Rayleigh 
CI
T = 413 K
C
 (
t* )
t
*
 
Seite 52
Abb. 4.18 Normierte Cyclopropan-MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für den CI-Anteil 
bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der Temperatur T = 413 K
Mit Abb. 4.18 wird gezeigt, daß das Abklingverhalten der Rayleigh-CI-Gesamtterme
für die kleinsten Dichten durch langsamen, exponentiellen Abfall charakterisiert ist.
Dies weist auf einen großen CI,2b-Anteil hin. Für die beiden anderen reduzierten
Dichten stellt man einen deutlich schnelleren Abfall fest, der für ρr = 2,00 am ausge-
prägtesten ist und bei t* = 2,5 auf ca. 5% des Ursprungswertes sinkt. Dieser Kurven-
verlauf demonstriert die bei diesen Dichten auftretenden Löschungseffekte. Um ge-
nauere Aussagen über die Art dieser Löschungseffekte treffen zu können, werden
die kollisionsinduzierten Gesamteffekte in ihre Einzelanteile aufgespalten. Die sich
anschließenden Graphiken geben über die Resultate dieser Separierung Auskunft:
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Abb. 4.19 Aufspaltung der Cyclopropan-MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für den CI-
Anteil bei der reduzierten Dichte ρr = 2,00 und der Temperatur T = 413 K
Das Minimum der CI-Rayleigh-Gesamtkorrelationsfunktion stellt sich deswegen für
die höchste untersuchte Dichte ein, da sich hier die positiven und negativen CI-Bei-
träge nahezu komplett kompensieren. Folgendes Amplitudenverhältnis wird für t* = 0
beobachtet: 1:1,8:-2,8 (CI,4b:CI,2b:CI,3b). Für größere Zeiten stellt sich eine zuneh-
mende Annäherung an die Relation 1:1:-2 ein, die mit einer völligen, gegenseitigen
Auslöschung der CI-Einzelbeiträge bei großen Zeiten einhergeht [33].
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Abb. 4.20 Aufspaltung der Cyclopropan-MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für den CI-
Anteil bei der reduzierten Dichte ρr = 0,75 und der Temperatur T = 413 K
In Abb. 4.20 wird der in seine Einzelkomponenten zerlegte CI-Gesamtterm wieder-
gegeben. Wie in Abb. 4.17 zu erkennen, liegt für ρr = 0,75 die maximale CI-Gesamt-
korrelation vor. Abb. 4.20 verdeutlicht, warum dies der Fall ist: Der negative CI,3b-
Beitrag ist relativ noch deutlich kleiner als die positiven Anteile und löscht diese da-
her nur zum Teil. Der führende CI,2b-Term, der für längere Zeiten die Paar-Diffusion
reflektiert, ist angenähert fünfmal so groß wie der CI,4b-Anteil [58, 59].
Nun soll der zweitgrößte Anteil zur Gesamt-Korrelationsfunktion, der Orientierungs-
anteil, untersucht werden:
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Abb. 4.21 Vergleich der Cyclopropan MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für die OR-Anteile 
bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der Temperatur T = 413 K
Die weitestgehende Übereinstimmung der Abb. 4.21 und Abb. 4.14 resultiert aus
dem extrem geringen, zu vernachlässigenden Beitrag des OR,2b-Terms zum Reo-
rientierungsanteil der Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktion. Dies führt angenähert zur
Identität von Reorientierungsbeiträgen mit dem OR,1b-Beitrag aus der Raman-Kor-
relationsfunktion.
Da der Anteil des X-Terms an der Gesamtkorrelationsfunktion für alle untersuchten
Dichten sehr klein ist, soll im Folgenden nur eine kurze Betrachtung der MD-Ergeb-
nisse für diesen Beitrag durchgeführt werden:
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Abb. 4.22 Vergleich der Cyclopropan MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für die X-Anteile 
bei verschiedenen reduzierten Dichten ρr und der Temperatur T = 413 K
Im Gegensatz zu Molekülen mit prolater Geometrie erhält man im Falle des Cyclo-
propans einen meist positiven, jedoch kleinen X-Gesamtbeitrag. Das Vorzeichen des
führenden X,2b-Terms wird bestimmt durch die spezifische räumliche Anordnung der
Moleküle zueinander. Für komplanare Anordnung ergibt sich ein positives Vorzei-
chen. Bei stapelförmiger Geometrie resultiert ein negatives Signum. Es fällt allerdings
auf, daß der X-Beitrag insgesamt sehr klein ist und starken statistischen
Schwankungen unterliegt. Dies kann eventuell darauf zurückgeführt werden, daß
neben einer komplanaren auch eine stapelförmige Anordnung der Cyclopropan-Mo-
leküle auftritt, so daß durch sterische Effekte eine partielle Löschung des X,2b-Bei-
trages resultiert. Es bleibt die Frage, ob MD-Simulationsergebnisse im vorliegenden
Fall die sterische Anordnung der Moleküle präzise vorhersagen können.
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Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß in den Raman-Spektren für das Cyclo-
propan eine starke OR,1b-Dominanz vorherrscht. Es ist allerdings nur bei kleineren
reduzierten Dichten ein Verlauf erkennbar, der typisch für die Zeitkorrelationsfunktion
ist, die einen freien Rotator charakterisiert. Das reduzierte zweite spektrale Moment
M2* liegt für alle reduzierten Dichten sehr nahe bei Eins. Folglich ist anzunehmen,
daß sich so gut wie keine wechselwirkungsinduzierten Anteile nachweisen lassen.
Die Rayleigh-Spektren dagegen sind durch kollisionsinduzierte Anteile geprägt, wo-
bei diese abhängig von der reduzierten Dichte sind und für deutliche Abweichungen
des reduzierten zweiten spektralen Moments vom Wert Eins sorgen. Über ein gra-
phisches Subtraktionsverfahren (Differenzspektren) kann durch Aufbereitung experi-
mentell gewonnener Daten erklärt werden, wie diese Abweichungen für die betrach-
teten reduzierten Dichten qualitativ ausfallen. Diese Aussagen werden später durch
die Ergebnisse von MD-Simulationen quantitativ bestätigt. Für das untersuchte oblate
Molekül Cyclopropan ergeben sich stark schwankende X-Terme mit unterschiedli-
chen Vorzeichen, die auf eine nicht eindeutige sterische Anordnung der Cyclopro-
pan-Moleküle hinweisen. Eine sichere Aussage über die räumliche Anordnung liefert
die MD-Simulation für den vorliegenden Fall nicht.
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4.2 Stickstoff-Xenon-Gemische
Nach Gl. (2.7) bedingt die große Anisotropie der Polarisierbarkeit γ des Stickstoff-
Moleküls einen sehr geringen Anteil wechselwirkungsinduzierter Streubeiträge und
führt zu einer Dominanz der Reorientierungsbeiträge bis in den Bereich höherer
Dichten [11, 14, 15]. Selbst bei diesen zeigt sich ansatzweise eine freie Rotation [15].
Stickstoff
αII / Å
3 α⊥ / Å
3 α / Å3 γ / Å3 γ / α
Rayleigh 2,38 1,45 1,76 0,93 0,53       [60]
2,23 1,54 1,77 0,69 0,39       [47]
α`II / Å
3 α`⊥ / Å
3 α` / Å3 γ` / Å3 γ` / α`
Raman 0,1055 0,0335 0,0575 0,072 1,25       [35, 61, 55]
Tab. 4.4 Polarisierbarkeiten und deren Anisotropien für Stickstoff
Xenon
αII / Å
3 α⊥ / Å
3 α / Å3 γ / Å3 γ / α
Rayleigh 4,11 4,11 4,11 0 0
Tab. 4.5 Polarisierbarkeiten und deren Anisotropie für Xenon
Die Untersuchung der Stickstoff-Xenon-Gemische bietet die Möglichkeit, den Einfluß
des Austausches von Stickstoff-Molekülen durch Xenon-Atome, die durch eine
isotrope Polarisierbarkeit charakterisiert sind, zu studieren. Die Polarisierbarkeit der
Xenon-Atome beträgt mehr als das Zweifache der Stickstoff-Polarisierbarkeit. Man
erwartet in den Rayleigh-Spektren zusätzliche DID-Beiträge zur Lichtstreuung ab-
hängig von der variablen Anisotropie der Polarisierbarkeiten der Moleküle der Mi-
schungen. Für die Raman-Spektren hingegen sollten sich keine großen auf die Xe-
non-Beimischungen zurückzuführenden Änderungen einstellen.
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Stickstoff-Xenon-Gemische
T / K I⊥ / 10
-46 kgm2 A / 1012 s-1 t / 10-13 s (t∗ = 1)
Rayleigh 323 1,407 5,631 1.776
Raman 323 1,420 5,605 1.784
Tab. 4.6 Zeiten t für die Stickstoff-Xenon-Korrelationsfunktionen bei t∗ = 1
Die in der Tab. 4.6 verwendete Größe A wird in Gl. (4.1) eingeführt.
4.2.1 Experimentell ermittelte Raman-Spektren und korrespondierende Zeit-
korrelationsfunktionen
Zunächst sollen die experimentellen Ergebnisse ohne Zuhilfenahme der MD gedeu-
tet werden.
Die den angegebenen Stoffmengendichten ρ entsprechenden relativen Dichten ρr
können mit Hilfe der im Anhang aufgeführten kritischen Dichten ρc der Gemische be-
rechnet werden. Die relativen Dichten ρr werden in den Abbildungen für reinen Stick-
stoff mit dem Symbol 2Nrρ  angegeben.
Die für reinen Stickstoff und zwei seiner Gemische mit Xenon erhaltenen Raman-
Spektren bei einer konstanten Stoffmengendichte zeigen den Abb. 4.23 zu entneh-
menden Verlauf:
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Abb. 4.23 Raman-Spektren der Stickstoff-Xenon-Gemische für verschiedene Stickstoff-Molen-
brüche 
2N
x  bei der Stoffmengendichte ρ = 1,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,12) und der
Temperatur T = 323 K
Die dargestellten Graphen verlaufen weitgehend parallel, sind sich also qualitativ
sehr ähnlich. Sie unterscheiden sich lediglich in der Intensität. Für xenonreichere
Gemische werden geringere Intensitäten erwartet und beobachtet. Da Xenon atomar
auftritt, daher kein Raman-Spektrum aufweist und den durch Stickstoff verursachten
wechselwirkungsinduzierten Streubeiträgen nur eine untergeordnete Rolle in den
Raman-Spektren zukommt, sieht man in diesem Fall lediglich Spektren, die nur auf
den im Gemisch verbliebenen Stickstoff-Anteil zurückzuführen sind. Um dies quanti-
tativ zu beweisen, wird auf die depolarisierten und polarisierten Raman-Spektren für
die Gemische zurückgegriffen. Der Quotient aus den integrierten Intensitäten beider
Raman-Spektren sollte für den Fall, daß die Xenon-Atome keine wechselwirkungsin-
duzierten Effekte mit den Stickstoff-Molekülen verursachen, für alle betrachteten
Molenbrüche bei einer gegebenen Stoffmengendichte konstant sein. Dieser von der
Teilchenzahl unabhängige Quotient wird in folgender Tabelle repräsentativ für die
Stoffmengendichte ρ = 1,25 10-2 mol cm-3  gezeigt:
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2N
x 0,20 0,35 0,50 0,77 1,00
Î Ram depol. /
106
0,537 0,939 1,34 2,07 2,68
Î Ram pol. /
106
1,02 1,79 2,55 3,93 5,10
Î Ram depol. /
Î Ram pol.
0,526 0,525 0,525 0,527 0,525
Tab. 4.7 Integrierte Intensitäten für polarisierte und depolarisierte Raman-Spektren bei ver-
schiedenen Stickstoff-Molenbrüchen 
2N
x , der Stoffmengendichte ρ = 1,25 10-2 mol
cm-3 ( 2Nrρ  = 1,12) und der Temperatur T = 323 K
Die hier auffallende Konstanz der Werte für den berechneten Quotienten zeigt sich
auch für die anderen untersuchten Stoffmengendichten, wie dem Anhang zu ent-
nehmen ist. Das Xenon führt also in den Raman-Spektren der Gemische nur zu einer
optisch indifferenten Verdünnung, die lediglich durch den erfolgenden Austausch zu
einer Verringerung der Zahl der Stickstoff-Moleküle führt und deren freie Rotation nur
unwesentlich stört.
Daher sind die Zeitkorrelationsfunktionen für die Raman-Spektren durch das für ei-
nen freien Rotator charakteristische Minimum geprägt.
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Abb. 4.24 Experimentell ermittelte Raman-Zeitkorrelationsfunktionen der Stickstoff-Xenon-Gemi-
sche für verschiedene Stickstoff-Molenbrüche 
2N
x  bei der Stoffmengendichte ρ = 1,25
10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,12) und der Temperatur T = 323 K
Zwar ist dieses Minimum für steigende Xenon-Gehalte schwächer ausgeprägt; trotz-
dem bestätigt sich, daß auch für den höchsten Xenon-Gehalt eine fast ungestörte
Rotation der Stickstoff-Moleküle möglich ist, was auf eine starke Dominanz des
OR,1b-Anteils und auf vernachlässigbare X-- und CI-Beiträge hindeutet. Das redu-
zierte zweite spektrale Moment M2* weist dementsprechend Werte auf, die – falls
überhaupt - nur sehr geringfügig vom Wert Eins abweichen. Beides wird später durch
MD-Simulationsergebnisse bestätigt.
Aus der folgenden Graphik kann man erkennen, daß die Verhältnisse für die höchste
untersuchte Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3  ähnlich gelagert sind:
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Abb. 4.25 Experimentell ermittelte Raman-Zeitkorrelationsfunktionen der Stickstoff-Xenon-Gemi-
sche für verschiedene Stickstoff-Molenbrüche 
2N
x bei der Stoffmengendichte ρ = 2,25 
10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01) und der Temperatur T = 323 K
Die betrachteten Graphen weisen weitgehende Ähnlichkeit auf. Selbst bei der höch-
sten untersuchten Stoffmengendichte zeigen sich die Charakteristika eines weitge-
hend frei rotierenden Moleküls in Form eines ausgeprägten Minimums der Korrelati-
onsfunktionen. Auch hier können daher die Beiträge durch induzierte Effekte nur re-
lativ klein sein. Die angenähert exponentielle Regression der Graphen für reduzierte
Zeiten t* ≥ 2,0 weist darauf hin, daß die korrespondierenden Spektren einen Lorentz-
förmigen Verlauf zeigen.
Exemplarisch für den konstanten Molenbruch 
2N
x  = 0,35 werden unter Berücksichti-
gung aller experimentell untersuchten Stoffmengendichten die Raman-Zeitkorrelati-
onsfunktionen vorgestellt.
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Abb. 4.26 Experimentell ermittelte Zeitkorrelationsfunktionen für die Raman-Spektren der 
Stickstoff-Xenon-Gemische in Abhängigkeit von der Stoffmengendichte ρ bei dem 
Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  = 0,35 und der Temperatur T = 323 K
Ein mit zunehmender Stoffmengendichte schnellerer Abfall für Zeiten t* ≥ 2 entspricht
einer Verbreiterung der zugrunde liegenden, zentralen Lorentz-Kurven der Spektren.
Alle Graphen, insbesondere derjenige für die geringste Stoffmengendichte, zeigen
eine sehr gute Übereinstimmung mit dem, der typisch für einen freien Rotator ist.
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4.2.2 Experimentell ermittelte Rayleigh-Spektren und korrespondierende Zeit-
korrelationsfunktionen
Ein gänzlich anderes Bild präsentiert sich bei der Betrachtung der Rayleigh-Spektren.
Ihr Verlauf ist sehr stark von der betrachteten Stoffmengendichte und der Zu-
sammensetzung des jeweiligen Gemisches abhängig, wie folgende Abb. 4.27 für ei-
nen Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  = 0,20 illustriert:
Abb. 4.27 Rayleigh-Spektren der Stickstoff-Xenon-Gemische in Abhängigkeit von der Stoffmen-
gendichte ρ bei dem Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  = 0,20 und der Temperatur T = 323 K
Analog zu den Raman-Spektren beobachtet man eine zunehmende Verbreiterung
des Lorentz-kurvenartigen Zentralbereichs des Spektrums mit ansteigender Dichte.
Betrachtet man Rayleigh- und Raman-Spektren bei kleineren Dichten, so fallen die
alternierenden relativen Intensitäten der Rotationsübergänge auf; es ergibt sich ein
Intensitätsverhältnis zwischen geraden und ungeraden Quantenzahlen von zwei zu
eins. Eine Erklärung liefert das Symmetrieverhalten der Wellenfunktionen des Stick-
stoffs [62]. Diese Rotationsfeinstruktur geht mit steigender Dichte verloren.
Um ohne Zuhilfenahme der Ergebnisse der MD-Simulation eine Auswertung der ex-
perimentell gewonnenen Spektren gewährleisten zu können, kann man sich einer
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graphischen Methode, die in der Bildung sogenannter Differenzspektren besteht, be-
dienen. Wegen des für alle untersuchten Stoffmengendichten nahezu rein rotatorisch
geprägten Stickstoff-Rayleigh-Spektrums ist eine Separierung der Reorientierungs-
anteile von den wechselwirkungsinduzierten Anteilen möglich. Hierzu werden die je-
weiligen Spektren der Gemische in einem Intervall von 50 cm-1 ≤ υ~∆  ≤ 220 cm-1 auf
das betreffende Spektrum des reinen Stickstoffs bei derselben Stoffmengendichte
normiert, die Differenz der beiden Spektren gebildet und abschließend eine numeri-
sche Integration im Bereich von 0 cm-1 ≤ υ~∆  ≤ 50 cm-1 unter dem Graphen des Dif-
ferenzspektrums durchgeführt. Die Differenzspektren beinhalten ausschließlich
wechselwirkungsinduzierte Beiträge, die sich aus den Stickstoff-Xenon-- und Xenon-
Xenon-Streubeiträgen ergeben. Die gegenüber diesen Anteilen vernachlässigbar
kleinen Stickstoff-Stickstoff-Beiträge werden durch die Differenzbildung eliminiert.
Abb. 4.28 zeigt beispielhaft für die Stoffmengendichte ρ und Gemischzusammenset-
zung 
2N
x  ein normiertes Gemisch-Spektrum, das in Abzug gebrachte Stickstoff-
Spektrum und das sich ergebende Differenzspektrum:
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Abb. 4.28 Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,20) und
Differenz-Rayleigh-Spektrum bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  =
0,58) und der Temperatur T = 323 K
Die restlichen graphischen Darstellungen der Differenzspektren können dem Anhang
entnommen werden.
Die Ergebnisse der Integrationen der Differenzspektren und die aus den zugrunde-
liegenden unnormierten Gemisch-Spektren erhaltenen reduzierten zweiten spektra-
len Momente sind der folgenden Tabelle zu entnehmen:
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2N
x 0,20 0,50 0,77
ρ /
10-2 mol cm-3
Î Diff. /
107
M2*exp. Î Diff. /
107
M2* exp. Î Diff. /
106
M2* exp.
0,65 7,06 0,14 1,57 0,38 3,53 0,74
1,25 9,77 0,19 2,57 0,42 5,20 0,78
1,75 8,75 0,29 2,78 0,53 5,87 0,85
2,25 6,40 0,44 2,26 0,75 5,70 0,93
Tab. 4.8. Integrierte Intensitäten der Differenzspektren, reduzierte zweite spektrale Momente für
verschiedene Stoffmengendichten ρ und Stickstoff-Molenbrüche 
2N
x  bei der
Temperatur T = 323 K
Mit größer werdendem Xenon-Gehalt bei gleichbleibender Stoffmengendichte stellt
sich ein starkes Anwachsen der integrierten Differenzintensitäten ein. Für die Stoff-
mengendichten ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 und ρ = 1,25 10-2 mol cm-3 ergibt sich eine un-
gefähre Verzwanzigfachung der integrierten Intensitäten der Differenzspektren im
betrachteten N2-Xe-Zusammensetzungsintervall. Bei der höchsten betrachteten
Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 tritt angenähert eine Steigerung um eine
Größenordnung ein. Dieses Anwachsen der integrierten Intensitäten geht einher mit
einer immer stärker werdenden Abweichung des reduzierten zweiten spektralen Mo-
ments M2* vom Wert Eins, die auf die extreme Zunahme der wechselwirkungsindu-
zierten Anteile mit zunehmendem Xenon-Gehalt hinweist. Betrachtet man für
gleichbleibende Zusammensetzung der Gemische ansteigende Stoffmengendichten,
so fällt auf, daß die entsprechenden integrierten Differenzintensitäten jeweils –
vermutlich wegen des zunächst noch größer werdenden CI,2b-Terms - ein Maximum
durchlaufen, um danach abzufallen. Dieser Abfall kann, wie später MD-Simulati-
onsergebnisse zeigen, auf die bei höheren Stoffmengendichten auftretenden Lö-
schungseffekte zwischen den CI-Einzelbeiträgen einerseits und CI-- und X-Ge-
samttermen andererseits zurückgeführt werden. Die reduzierten zweiten spektralen
Momente wachsen deshalb bei konstantem Xenon-Molenbruch mit steigender Stoff-
mengendichte an. Die hier vorgenommenen Deutungen werden durch die graphische
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Darstellung der Zeitkorrelationsfunktionen bei konstanter Stoffmengendichte bestä-
tigt:
Abb. 4.29 Vergleich von experimentell ermittelten Zeitkorrelationsfunktionen für die Rayleigh-
Spektren der Stickstoff-Xenon-Gemische für verschiedene Stickstoff-Molenbrüche
2N
x bei der Stoffmengendichte ρ = 1,75 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,56) und der Tempe-
ratur T = 323 K
Je höher der Stickstoffgehalt ist, desto ähnlicher wird die Korrelationsfunktion derje-
nigen, die einen freien Rotator kennzeichnet. Mit steigendem Xenon-Gehalt ver-
schwindet das lokale Minimum. Bei den höchsten Stoffmengendichten sind die Kor-
relationsfunktionen angenähert abfallende Exponentialfunktionen, was auf die zu-
sätzlichen wechselwirkungsinduzierten Beiträge hinweist. Auch für die höchste un-
tersuchte Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 zeigen die Zeitkorrelationsfunk-
tionen einen ähnlichen Verlauf.
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4.2.3 Übereinstimmung von experimentell ermittelten Zeitkorrelationsfunktio-
nen und reduzierten zweiten spektralen Momenten mit Ergebnissen der
MD-Simulation
Eine erschöpfende Diskussion und Interpretation der experimentell gewonnenen Er-
gebnisse gestaltet sich ohne Zuhilfenahme der MD-Simulation schwierig.
Um diese als wertvolles Werkzeug nutzen zu können, ist zunächst eine gute Über-
einstimmung zwischen simulierten und klassischen experimentellen Korrelations-
funktionen obligatorisch. Falls diese vorliegt, besteht die Möglichkeit der Zerlegung
der experimentell gewonnenen Funktionen in ihre verschiedenen Anteile.
Die MD-Korrelationsfunktionen für die Stickstoff-Xenon-Gemische stammen von Del-
lis und Samios [63]. Begonnen werden soll zunächst mit der Überprüfung der Über-
einstimmung der Raman-Zeitkorrelationsfunktionen:
Abb. 4.30 Vergleich von MD- und experimentell ermittelten Zeitkorrelationsfunktionen für die
Raman-Spektren der Stickstoff-Xenon-Gemische für verschiedene Stickstoff-Molen-
brüche 
2N
x  bei der Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01) und der
Temperatur T = 323 K
0 1 2 3 4
0,01
0,1
1
N2-Xe-Gemische
xN
2
 = 0,20
xN
2
 = 0,50
xN
2
 = 0,95
xN
2
 = 1,00
Raman
ρ = 2,25 10-2 mol cm-3         ρr
N
2 = 2,01
T = 323 K
  exp.
  sim.
C
 (
t*
)
t* 
4. Ergebnisse und Diskussion Seite 71
Wie aus Abb. 4.30 ersichtlich, besteht für alle Molenbrüche eine hervorragende
Übereinstimmnung zwischen den Raman-Zeitkorrelationsfunktionen aus Experiment
und Simulation, die hier beispielhaft an der höchsten untersuchten Stoffmengen-
dichte demonstriert wird. Dieser Umstand rechtfertigt die Heranziehung der über die
Simulation gewonnenen Aufteilung der Zeitkorrelationsfunktionen in ihre Anteile zur
Interpretation der experimentell erhaltenen Zeitkorrelationsfunktionen.
Die folgende Abb. 4.31 stellt die entsprechenden Rayleigh-Korrelationsfunktionen
dar:
Abb. 4.31 Vergleich von MD- und experimentell ermittelten Zeitkorrelationsfunktionen für die
Rayleigh-Spektren der Stickstoff-Xenon-Gemische für verschiedene Stickstoff-Molen-
brüche 
2N
x  bei der Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01) und der
Temperatur T = 323 K
Auch für die Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen aus Experiment und Simulation er-
gibt sich für alle Stoffmengendichten eine sehr gute Übereinstimmung, die sich mit
steigendem Xenon-Gehalt verbessert und hier für die höchste Stoffmengendichte
exemplarisch dargestellt wird. Die Endsteigung der experimentell gewonnenen und
via Simulation bestimmten Korrelationsfunktionen für reinen Stickstoff und das Ge-
misch mit einem Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  = 0,95 divergieren signifikant. Ebenfalls
wird eine erhebliche Abweichung zwischen Raman-- und Rayleigh-Zeitkorrelations-
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funktionen beobachtet. Dies zeigt einen je nach Molenbruch des Xenons unter-
schiedlich stark ausgeprägten CI-Beitrag: Wohingegen bei stickstoffreichen Gemi-
schen noch weitgehende Ähnlichkeit zu den Raman-Zeitkorrelationsfunktionen
vorhanden ist, so zeigt sich für xenonreiche Gemische eine immer stärker werdende
Divergenz zwischen Rayleigh-- und Raman-Zeitkorrelationsfunktionen. Für Stickstoff-
Molenbrüche kleiner 
2N
x  = 0,50 liegen fast reine Exponentialfunktionen vor, die be-
sonders im Bereich t* < 1 wesentlich langsamer abfallen als die Zeitkorrelations-
funktionen für Stickstoff-Stoffmengenanteile 
2N
x  > 0,50. In dem Bereich 3 < t* < 4
weisen alle Zeitkorrelationsfunktionen rein exponentiellen Verlauf auf. Dort ergeben
sich zwischen den Zeitkorrelationsfunktionen für einen Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  >
0,80 und 
2N
x  < 0,50 Unterschiede von einer Größenordnung. Die Xenon-Beimi-
schungen behindern also die freie Rotation der Stickstoff-Moleküle erheblich. Das
hier beschriebene Phänomen findet man auch bei Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktio-
nen des Ethans [15].
Bevor exemplarisch ein genauer Vergleich für einige der untersuchten Zusammen-
setzungsverhältnisse erfolgt, sollen die reduzierten zweiten spektralen Momente M2
*
aus Experiment und Simulation miteinander verglichen werden:
Rayleigh Raman
Experiment Simulation Experiment Simulation
M2
* M2
*
2N
x ρ = 2,25 10-2 mol cm-3     2Nrρ  = 2,01
1,00 1,04 1,04 1,10 1,04
0,95 1,05 1,04 1,09 1,05
0,77 0,93 0,96 1,02 -
0,50 0,75 0,75 1,02 1,03
0,35 0,54 0,59 1,01 1,05
0,20 0,44 0,42 1,02 1,04
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2N
x ρ = 1,75 10-2 mol cm-3    2Nrρ  = 1,56
1,00 1,01 1,01 1,06 1,02
0,95 1,01 1,01 1,01 1,01
0,77 0,85 0,88 1,01 -
0,50 0,53 0,62 0,99 1,00
0,35 0,41 0,49 1,06 1,02
0,20 0,29 0,36 1,02 0,99
2N
x ρ = 0,65 10-2 mol cm-3    2Nrρ  = 0,58
1,00 0,90 1,00 0,98 1,00
0,95 1,08 0,95 1,00 0,97
0,77 0,74 0,80 1,00 0,96
0,50 0,38 0,54 1,08 0,95
0,35 0,25 0,44 1,03 0,99
0,20 0,14 0,20 1,08 0,92
Tab. 4.9 Reduzierte zweite spektrale Momente für die Stickstoff-Xenon-Gemische in Abhängig-
keit von der Stoffmengendichte ρ und dem Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  bei der
Temperatur T = 323 K
Die Tab. 4.9 zeigt eine weitestgehende Übereinstimmung der Werte aus den Expe-
rimenten mit den aus der Simulation gewonnenen, wobei ein Trend zu größeren Ab-
weichungen mit kleiner werdender Stoffmengendichte bei den jeweiligen Stickstoff-
Molenbrüchen zu beobachten ist. Die Ergebnisse der Raman-Simulation für das Zu-
sammensetzungsverhältnis 
2N
x  = 0,77 bei den Stoffmengendichten ρ = 1,25 10-2 mol
cm-3  und ρ = 0,275 10-2 mol cm-3 liegen nicht vor.
Eine tiefergehende Diskussion der Einzel- und Mehrteilchenbeiträge der CI--, X-- und
OR-Teilbeiträge kann aufgrund fehlender Datensätze aus der Simulation nicht erfol-
gen.
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Wie bereits in früheren Arbeiten beschrieben, kann auch bei allen Stickstoff-Xenon-
Gemischen keine signifikante Abweichung der reduzierten zweiten spektralen Mo-
mente der Raman-Spektren vom Wert Eins beobachtet werden [11, 14, 15]. Dies
weist auf eine klare Dominanz der OR,1b-Beiträge hin.
4.2.4 MD-Raman-Zeitkorrelationsfunktionen
Die Dominanz der OR,1b-Beiträge zeigt sich z.B. in Abb. 4.32:
Abb. 4.32 In Komponenten zerlegte MD-- und experimentell ermittelte Raman-Korrelationsfunk-
tion für den Stickstoff-Molenbruch 
2N
x = 0,95 bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2
mol cm-3 und der Temperatur T = 323 K
Die Gesamtkorrelationsfunktionen des experimentell ermittelten Spektrums und der
Simulationsergebnisse sind nahezu identisch und fallen mit dem OR,1b-Beitrag zu-
sammen. Die CI-- und X-Beiträge eliminieren sich auf niedrigem Niveau (+/-5%) für t*
= 0. Bei größeren Zeiten läßt sich ihr Einfluß völlig vernachlässigen. Insgesamt kann
analog zum reinen Stickstoff auch für die Gemische eine in der Hauptsache freie
Rotation festgestellt werden, die mit zunehmender Dichte nur unwesentlich behindert
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wird und unabhängig vom Molenbruch des Xenons ist. Abb. 4.33 verdeutlicht diesen
Sachverhalt:
Abb. 4.33 In Komponenten zerlegte MD-- und experimentell ermittelte Raman-Korrelationsfunk-
tion für den Stickstoff-Molenbruch 
2N
x = 0,20 bei der Stoffmengendichte ρ = 1,75 10-2
mol cm-3 und der Temperatur T = 323 K
Die CI-- und X-Beiträge gewinnen geringfügig an Einfluß, sind jedoch mit knapp 20%
bei t* = 0 weiterhin insignifikant. Sie löschen sich über den gesamten betrachteten
Zeitbereich nahezu aus und unterliegen einem exponentiellen Abfall.
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4.2.5 MD-Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen
Im Gegensatz zu den Raman-Spektren zeigen die Rayleigh-Spektren bzw. deren
Zeitkorrelationsfunktionen einen anderen Verlauf, der umso ausgeprägter wird, je
weiter der Xenon-Gehalt der Mischungen ansteigt. Dies geht mit einer immer stärker
werdenden Abweichung des reduzierten zweiten spektralen Moments M2* vom Wert
Eins einher.
Abb. 4.34 In Komponenten zerlegte MD-- und experimentell ermittelte Rayleigh-Korrelations-
funktion für den Stickstoff-Molenbruch 
2N
x = 0,95 bei der Stoffmengendichte ρ = 1,75
10-2 mol cm-3 und der Temperatur T = 323 K
In den Rayleigh-Zeitkorrelationsfunktionen für reinen Stickstoff und für den Stickstoff-
Molenbruch 
2N
x  = 0,95 löschen sich die kollisionsinduzierten und die X-Beiträge an-
genähert aus. Dies führt zum Zusammenfallen der Gesamtkorrelationsfunktion mit
den OR-Beiträgen. Die Werte für das reduzierte zweite spektrale Moment liegen sehr
nahe bei Eins und entsprechen somit dem Wert für ein Ensemble freier Rotatoren.
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Abb. 4.35 Orientierungsanteile an der Rayleigh-MD-Gesamtkorrelationsfunktion für verschie-
dene Stickstoff-Molenbrüche 
2N
x  bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 
und der Temperatur T = 323 K
Der Reorientierungsbeitrag zur Rayleigh-Gesamtkorrelationsfunktion nimmt mit stei-
gendem Xenon-Gehalt der Gemische ab. Eine Reproduktion der Ergebnisse früherer
Messungen gelingt für das Gemisch mit einem Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  = 0,50 bei
obiger Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 (M2* = 0,38) [64]. Beim Sprung von
dem Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  = 0,50 auf 
2N
x  = 0,77 wird der rotatorische Charakter
der Gesamtkorrelationsfunktion deutlicher und der relative OR-Anteil macht über
80% der integrierten Intensität Î Ray. aus. Hier findet sich ein Wert von 0,74 für das
reduzierte zweite spektrale Moment M2*.
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Abb. 4.36 In Komponenten zerlegte MD-- und experimentell ermittelte Rayleigh-Korrelations-
funktion für den Stickstoff-Molenbruch 
2N
x = 0,20 bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 
10-2 mol cm-3 und der Temperatur T = 323 K
In Abb. 4.36 zeigt sich wiederum eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den
Rayleigh-Gesamtkorrelationsfunktionen aus MD-Simulation und Experiment. Der kol-
lisionsinduzierte Anteil dominiert bei weitem und stimmt für t* ≥ 1 mit den Gesamtkor-
relationsfunktionen praktisch überein. Er fällt langsam und exponentiell ab. Dieser
Abfall ist typisch für einen großen positiven Zweiteilchenbeitrag CI,2b. Ein qualitativer
Vergleich mit Korrelationsfunktionen des Ethans zeigt weitgehende Ähnlichkeit [15].
Der Reorientierungsanteil fällt schnell ab und kann ebenso wie der X-Beitrag ver-
nachlässigt werden. Da die CI-Beiträge vor allem von der Position der Moleküle und
weniger von ihrer Orientierung abhängen, liefern ihre Korrelationsfunktionen für grö-
ßere Zeiten das translatorische Verhalten der Moleküle.
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Abb. 4.37 Gewichtung des CI-Anteils in der MD-Rayleigh-Gesamtkorrelationsfunktion für 
verschiedene Stickstoff-Molenbrüche 
2N
x  bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2
mol cm-3 und der Temperatur T = 323 K
Der stetig wachsende kollisionsinduzierte Anteil, der zu einem Minimum des redu-
zierten zweiten spektralen Moments M2* von 0,14 (
2N
x  = 0,20 / ρ = 0,65 10-2 mol cm-3
siehe Tab. 4.9) führt, bestätigt die in der Abb. 4.35 gemachten Beobachtungen. Die-
ser drastische Abfall des reduzierten zweiten spektralen Moments M2* mit steigen-
dem Xenonanteil des Gemisches wird bedingt durch eine schrittweise Zunahme der
Intensitäten im Zentralbereich der Spektren und eine Verringerung der Intensität im
hochfrequenten Teil des Spektrums. Im Gegensatz zu den Reorientierungsanteilen
nehmen die CI-Beiträge bei stickstoffreicheren Gemischen ab. Bei dem Stickstoff-
Molenbruch 
2N
x  = 0,20 und der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 liefert der
CI-Beitrag 81,4 % der Gesamt-Zeitkorrelationsfunktion zum Zeitpunkt t* = 0. Dieser
schrumpft auf ca. 20 % für den Stickstoff-Molenbruch 
2N
x  = 0,77. Einer ungefähren
Vervierfachung des Gehalts an Stickstoff entspricht hier eine Viertelung des CI-
Beitrages. Für die beiden niedrigsten betrachteten Stickstoff-Molenbrüche 
2N
x  = 0,20
und 
2N
x  = 0,35 können die X-Anteile vernachlässigt werden. Mit steigendem Stick-
stoff-Gehalt wird die Bedeutung der Kreuzterme größer, ohne jedoch 20 % zu errei-
0 1 2 3 4
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
N2-Xe-Gemische
 tot
 CI
ρ = 0,65 10-2 mol cm-3
MD-Rayleigh 
xN
2
 = 0,20
xN
2
 = 0,35
xN
2
 = 0,50
xN
2
 = 0,77
xN
2
 = 0,95
T = 323 K
C
 (
t*
)
t*
Seite 80
chen. Das Vorzeichen der Kreuzbeiträge ist für alle betrachteten Dichten und Zu-
sammensetzungen negativ. Wegen fehlender Simulationsergebnisse kann nur der
gesamte Kreuzterm betrachtet werden und keine Differenzierung in X,2b-- und X,3b-
Beiträge erfolgen. Der Gesamtkreuzbeitrag gestaltet sich weniger negativ, als von
der einfachen Skalierung des Molenbruches zu erwarten wäre.
Um für den höchsten Xenon-Gehalt und variierende Stoffmengendichten die Lö-
schungseffekte zwischen den CI-Einzeltermen und CI-- und X-Termen zu veran-
schaulichen, wird nachstehende Graphik betrachtet:
Abb. 4.38 Vergleich der normierten Rayleigh-MD-Gesamt-CI-- und –X-Anteile für verschiedene
Stoffmengendichten ρ bei dem Stickstoff-Molenbruch 
2N
x = 0,20 und der Temperatur
T = 323 K
Für ansteigende Stoffmengendichten beobachtet man einen zwar verhältnismäßig
schneller werdenden, aber insgesamt langsamen Abfall der CI-Terme. Dieser beruht
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auf einer erstarkenden gegenseitigen Löschung der CI-Einzelbeiträge. Der X-Beitrag
besitzt eine deutlich stärkere Degressionsdynamik, die sich dadurch zeigt, daß die X-
Terme bereits nach ca. einer reduzierten Zeiteinheit auf Null abgefallen sind. Auf-
grund des in der Regel negativen Vorzeichens der X-Beiträge zeigen sich wegen
ihrer geringen Größe nur schwache Löschungseffekte zwischen kollisionsinduzierten
Anteilen und den Kreuztermen.
Zusammenfassend ist also zu bemerken, daß nach Herstellung von Stickstoff-Xenon-
Gemischen deren depolarisierte Raman- und Rayleigh- Spektren analysiert wurden.
Die für die Gemische verschiedenster Zusammensetzung erhaltenen Raman-Spek-
tren entsprechen auch bei den höchsten Dichten im wesentlichen denen für reinen
Stickstoff. Xenon übt keinen im Raman-Spektrum sichtbaren Effekt aus. Es können
keine signifikanten wechselwirkungsinduzierten Effekte beobachtet werden; die
Spektren sind dominiert von den OR,1b-Beiträgen, wohingegen sich CI-- und X-
Beitrag bei t = 0 auf niedrigem Niveau eliminieren und für größere Zeiten bei expo-
nentiellem Abklingen völlig vernachlässigt werden können. Dieser Sachverhalt ma-
nifestiert sich auch darin, daß der Wert für das reduzierte zweite spektrale Moment
M2* immer nahe bei Eins liegt. Zwischen den experimentell ermittelten und den durch
Simulation gewonnenen Resultaten herrscht gute bis sehr gute Übereinstimmung.
Die ebenfalls mit den Simulationsergebnissen in guter Übereinstimmung stehenden
Rayleigh-Spektren zeigen ein gänzlich anderes Bild: Mit steigendem Xenon-Gehalt
werden die wechselwirkungsinduzierten Anteile immer einflußreicher. Dies äußert
sich darin, daß das reduzierte zweite spektrale Moment M2* stark vom Wert Eins ab-
weicht. Der niedrigste Wert ergibt sich zu M2* = 0,14 für den Stickstoff-Molenbruch
2N
x  = 0,20 bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3. Dieser Abfall des redu-
zierten zweiten spektralen Moments M2* auf ungefähr ein Siebtel des Wertes, der
einen freien Rotator charakterisiert, zeigt die deutliche Intensitätssteigerung im Zen-
tralbereich und ihre Schwächung im hochfrequenten Teil des Spektrums. Eine be-
sondere Situation präsentiert sich für den Molenbruch 
2N
x  = 0,95. Der Summenbei-
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trag der CI – und der X-Beiträge zur Gesamtkorrelationsfunktion löscht teilweise den
dominanten Reorientierungsanteil. Während der OR-Beitrag mit steigendem Xenon-
Gehalt abnimmt, steigt der CI-Beitrag ständig weiter an. Bei Stickstoff-Molenbrüchen
unter 
2N
x  = 0,50 und bei allen Dichten werden die Zeitkorrelationsfunktionen durch
den wechselwirkungsinduzierten Teil dominiert, d.h. die Form der Spektren im Zen-
tralbereich wird in diesem Fall durch die Anwesenheit des Xenons stark beeinflußt.
Auch für die Ethan-Zeitkorrelationsfunktionen kann ein qualitativ ähnlicher Verlauf
festgestellt werden. Für die Stickstoff-Molenbrüche 
2N
x  = 0,20 und 
2N
x  = 0,35 kön-
nen die Kreuzbeiträge vernachlässigt werden; mit steigendem Stickstoff-Gehalt wer-
den diese zwar größer, bleiben aber immer unterhalb von 20%. Das Vorzeichen der
gesamten Kreuzbeiträge ist in der Regel negativ; eine Aufspaltung in X,2b / X,3b ist
aufgrund fehlender Simulationsergebnisse nicht möglich.
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5 Zusammenfassung
Mit Hilfe der depolarisierten Raman-Lichtstreuung wurden überkritisches Cyclopro-
pan und überkritische Stickstoff-Xenon-Gemische in einem weiten Zusammenset-
zungs- und Dichte-Bereich untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse wurden mit denen
molekulardynamischer Simulationen verglichen. So weit möglich erfolgte die Inter-
pretation der experimentellen Ergebnisse ohne Zuhilfenahme der MD-Simulationen,
die dann später mit in die Diskussion einbezogen werden. Zwischen experimentellen
und Simulations-Ergebnissen herrschte gute Übereinstimmung.
In den Raman-Zeitkorrelationsfunktionen für das oblate Cyclopropan-Molekül, das in
einem Bereich der reduzierten Dichte 0,25 ≤ ρr = ρ / ρc ≤ 2,00 bei einer Temperatur T
= 413 K untersucht wurde, ließen sich so gut wie keine wechselwirkungsinduzierten
Anteile nachweisen. Die Rayleigh-Spektren dagegen sind durch kollisionsinduzierte
Anteile geprägt, wobei diese abhängig von der reduzierten Dichte sind und für deutli-
che Abweichungen des reduzierten zweiten spektralen Moments M2* vom Wert Eins
sorgen. Aus den MD-Simulationen ergeben sich kleine X-Terme, die jedoch starken
statistischen Schwankungen unterworfen sind. Absolut dominant sind die CI-Bei-
träge. Während bei kleinen Dichten der CI,2b-Beitrag die Spektren und die Korrelati-
onsfunktionen bestimmt, sind es bei größeren Dichten die CI,2b--, CI,3b-- und CI,4b-
Terme und ihr Löschungsverhalten, die am stärksten ins Gewicht fallen. Dies ist auch
anhand des Vergleichs der experimentell ermittelten Rayleigh-Spektren mit den Ra-
man-Spektren nachzuweisen. Ergänzend wäre eine genauere Untersuchung der X-
Beiträge auf deren Vorzeichen nützlich. Auf diesem Wege könnte auch die bevor-
zugte Anordnung der Cyclopropan-Moleküle zueinander geklärt werden.
Die für die Stickstoff-Xenon-Gemische mit Stoffmengendichten 0,65 10-2 mol cm-3 ≤ ρ
≤ 2,25 10-2 mol cm-3 und bei einer Temperatur T = 323 K erhaltenen Raman-Spek-
tren entsprechen auch bei den höchsten Dichten denen für reinen Stickstoff mit im
Vergleich zum Gemisch identischer Stickstoff-Teilchenzahl. Die Xenon-Atome liefern
mit ihrer isotropen Polarisierbarkeit keinen meßbaren Beitrag zu den Raman-Spek-
tren, die eindeutig durch die OR,1b-Beiträge dominiert werden. Im Gegensatz dazu
gewinnen in den Rayleigh-Spektren die kollisionsinduzierten Anteile mit steigendem
Xenon-Gehalt stark an Einfluß. Das reduzierte zweite spektrale Moment verringert
sich drastisch. Die Ergebnisse der MD-Simulationen weisen jedoch darauf hin, daß
das rotatorische Verhalten der Moleküle im Gemisch dem Verhalten der Moleküle in
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reinem Stickstoff weitgehend entspricht. Weiterführende Untersuchungen könnten
die Frage klären, ob eine sterische Behinderung der Rotation der Stickstoff-Moleküle
durch Xenon bei Stickstoff-Molenbrüchen 
2N
x  < 0,20 und Stoffmengendichten ρ >
2,25 10-2 mol cm-3 zu erreichen ist.
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7. Anhang iii
Anhang
Übersicht zu den kritischen Daten für Cyclopropan
Cyclopropan M = 42,080 g mol-1
ρc = 0,2585 g cm-3 (6,143 10-3 mol cm-3)
Vc = 162,79 cm
3 mol-1
pc = 55,79 bar
Tc = 398,30 K (125,15°C)
[Lin, J. Chem. Eng. Data 16, 4 (1970)]
Übersicht zu den kritischen Daten für Stickstoff und Xenon
Stickstoff M = 28,0134 g mol-1
ρc = 0,314 g cm-3 (1,12 10-2 mol cm-3)
Vc = 89,21 cm
3 mol-1
pc = 33,9 bar
Tc = 126,20 K (-146,95°C)
Xenon M = 131,3 g mol-1
ρc = 1,11 g cm-3 (8,45 10-3 mol cm-3)
Vc = 118,29 cm
3 mol-1
pc = 58,4 bar
Tc = 289,736 K (16,586°C)
[IUPAC-Experimental Thermodynamics, Volume II]
iv
Virialkoeffizienten für Gl. 3.1
4321 ρρρρ
ρ
EDCB
RT
p
++++=
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Mit Ausnahme des zweiten Virialkoeffizienten sind die Ergebnisse lediglich als An-
passungsparameter zu betrachten. Der Wert von B12 = -27,63 cm
3mol-1 stimmt relativ
gut mit dem Literaturwert von -27,15 cm3mol-1 überein.
[J. Brewer, AFOSR NO. 67-2795, Arlington, Virginia (1967)].
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Kritische Dichten der Stickstoff-Xenon-Gemische in Abhängigkeit vom Stoff-
mengenanteil
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ω steht für den azentrischen Faktor nach Pitzer. Die Formel zur Berechnung von cV12
stammt aus der folgenden Literaturstelle: [J.Chem.Thermo. 21,1287 (1989)].
p-ρ-Datenübersicht für verschiedene, untersuchte Stickstoff-Xenon-Gemische
2N
x  = 1,00 Vc = 89,21 cm
3 mol-1 ρc = 1,12 10-2 mol cm-3
ρ / 10-2 mol cm-3 ρr p / bar
2,25 2,01 1430
1,75 1,56 781,3
1,25 1,12 428
0,65 0,58 185
0,275 0,245 74,5
2N
x  = 0,9472 ≈ 0,95 Vc = 90,80 cm
3 mol-1 ρc = 1,10 10-2 mol cm-3
ρ / 10-2 mol cm-3 ρr p / bar
2,25 2,04 1455
1,75 1,59 780,2
1,25 1,13 423,2
0,65 0,59 182,9
0,275 0,250 74,0
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2N
x  = 0,7702 ≈ 0,77 Vc = 96,08 cm
3 mol-1 ρc = 1,04 10-2mol cm-3
ρ / 10-2 mol cm-3 ρr p / bar
2,25 2,16 1551
1,75 1,68 765
1,25 1,20 396,4
0,65 0,62 172,4
0,275 0,264 71,75
2N
x  = 0,4973 ≈ 0,50 Vc = 104,38 cm
3 mol-1 ρc = 9,58 10-3mol cm-3
ρ / 10-2 mol cm-3 ρr p / bar
2,25 2,35 1584,1
1,75 1,83 670,3
1,25 1,30 319,7
0,65 0,68 146,7
0,275 0,287 66,4
2N
x  = 0,3513 ≈ 0,35 Vc = 108,31 cm
3 mol-1 ρc = 9,23 10-3mol cm-3
ρ / 10-2 mol cm-3 ρr p / bar
2,25 2,44 1601
1,75 1,90 610,1
1,25 1,35 274,1
0,65 0,70 131,9
0,275 0,30 63,2
2N
x  = 0,1971 ≈ 0,20 Vc = 112,72 cm
3 mol-1 ρc = 8,87 10-3 mol cm-3
ρ / 10-2 mol cm-3 ρr p / bar
2,25 2,54 1693,2
1,75 1,97 547,5
1,25 1,41 219,5
0,65 0,73 114,0
0,275 0,310 59,2
viii
Vorgehensweise bei der gezielten Herstellung eines Stickstoff-Xenon-Gemi-
sches
Es erfolgt jeweils die Vorlage des schwereren Xenons, wobei nicht immer die ge-
wünschte Stoffmenge erreicht wird. Eine notwendige Kontrollwägung ergibt die Kor-
rektur des Zielstoffmengenanteils. Angestrebt wird in diesem beispielhaften Falle
eine Gesamtstoffmenge von 1,50 mol Stickstoff-Xenon-Gemisch in der als Vorlage
verwendeten Lecture-bottle mit einem Volumen V = 0,385 dm3. Bei Unterschreitung
dieser Gesamtstoffmenge ergeben sich Vordruckprobleme, da die Mindestförder-
menge des verwendeten Kompressors an der Spektrometereinheit unterschritten
wird.
Beispielrechnung:
Ziel-Stickstoff-Stoffmengenanteil
2N
x  = 0,850
1. Xenon nges. = 1,50 mol 
2N
n  = 0,850 nges. = 1,275 mol
Xen  = 0,225 mol
XeM  = 131,3 gmol
-1
Xem  = 29,54 g
ρ = (29,54/0,385) gl-1 = 76,73 gl-1
c = (76,73/131,3)moll-1 =  0,5844 moll-1
T = 296,15 K p = 13,30 bar,
d.h. es folgt Überströmen von Xenon aus der Vorratsflasche, bis sich ein Druck p =
13,30 bar in der Lecture-Bottle aufgebaut hat. Nun erfolgt eine Wägung, um eventu-
elle Abweichungen zu bemerken und den Zahlenwert des Ziel-Stoffmengenanteils
(meist nur geringfügig) zu korrigieren. Im zweiten Schritt wird die benötigt Stickstoff-
menge aufgedrückt. Hierzu bedient man sich einer im Wasserbad vortemperierten
Kleinbombe, deren Volumen V = 2,020 dm3 beträgt. Diese wird zuvor mit Stickstoff
unter einem Druck p = 140,0 bar aus der Vorratsflasche beschickt. Beim anschlie-
ßenden Befüllen der Lecture-Bottle wird der Druck in der Kleinbombe so lange ver-
ringert, bis der Differenzdruck gerade der benötigten Stoffmenge an Stickstoff ent-
spricht. Hier:
2N
n  = 1,275 mol 
2N
M  = 28,0134 gmol-1
2N
m  = 35,72 g
2N
ρ  = (35,72/ 2020) gml-1 = 0,0176 gml-1
AnfangNp 2  = 140,0 bar ρ = 0,1565 gml
-1
p∆ = 16,7 bar
2N
ρ  = 0,0176 gml-1
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EndeNp 2  = 123,3 bar ρ = 0,13887 gml
-1
,
d.h. nach einer Druckverminderung um ∆p = 16,7 bar in der Kleinbombe sind m =
35,72 g Stickstoff in die Lecture-Bottle eingebracht worden. Der Stickstoff-Stoffmen-
genanteil 
2N
x  = 0,850 im Gemisch ist erreicht und die Präparation desselbigen abge-
schlossen. Zur Erleichterung der Druckberechnungen sind eine Reihe von BASIC-
Programmen erstellt worden, die für den Stickstoff auf IUPAC-Tabellen und beim Xe-
non auf der Betty-Bridgeman-Gleichung beruhen.
Leichte Probleme treten bei der Präparation auf. Die Temperierung der Kleinbombe
ist unbedingt notwendig, um Abweichungen bei der Druckmessung aus Temperatu-
reffekten, die sich aus dem Joule-Thompson-Effekt ergeben, zu kompensieren. Die
Einwaagen weichen meist leicht von den Berechnungen ab und es werden kleine
Korrekturen notwendig.
xIntegrierte Intensitäten für depolarisierte und polarisierte Raman-Spektren der
Stickstoff-Xenon-Gemische bei verschiedenen Stickstoff-Stoffmengenanteilen
und verschiedenen Stoffmengendichten
Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 0,58)
2N
x 0,20 0,35 0,50 0,77 1,00
Î Ram depol. /
106
0,280 0,49 0,700 1,08 1,40
Î Ram pol. /
106
0,532 0,931 1,33 2,05 2,66
Î Ram depol /
Î Ram pol.
0,526 0,526 0,526 0,527 0,526
Stoffmengendichte ρ = 1,75 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,56)
2N
x 0,20 0,35 0,50 0,77 1,00
Î Ram depol. /
106
0,752 1,32 1,88 2,89 3,76
Î Ram pol. /
106
1,43 2,50 3,57 5,50 7,14
Î Ram depol /
Î Ram pol.
0,526 0,528 0,527 0,525 0,527
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Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01)
2N
x 0,20 0,35 0,50 0,77 1,00
Î Ram depol /
106
0,970 1,70 2,42 3,73 4,85
Î Ram pol. /
106
1,84 3,23 4,61 7,10 9,22
Î Ram depol /
Î Ram pol.
0,527 0,526 0,525 0,525 0,526
xii
Graphische Methode zur Trennung wechselwirkungsinduzierter Streulichtbei-
träge von den Reorientierungsanteilen mittels Bildung von Differenzspektren
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,20) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 1,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,12) und der Temperatur T = 323 K
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Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- ( 
2N
x = 0,20) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 1,75 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,56) und der Temperatur T = 323 K
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,20) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01) und der Temperatur T = 323 K
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Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,50) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 0,58) und der Temperatur T = 323 K
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x = 0,50) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 1,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,12) und der Temperatur T = 323 K
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7. Anhang xv
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,50) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 1,75 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,56) und der Temperatur T = 323 K
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,50) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei einer Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01) und der Temperatur T = 323 K
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Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x = 0,77) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 0,65 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 0,58) und der Temperatur T = 323 K
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,77) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 1,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,12) und der Temperatur T = 323 K
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7. Anhang xvii
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x  = 0,77) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 1,75 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 1,56) und der Temperatur T = 323 K
Vergleich von Stickstoff--, normiertem Stickstoff-Xenon-Gemisch-- (
2N
x = 0,77) und Differenz-Rayleigh-Spektrum
bei der Stoffmengendichte ρ = 2,25 10-2 mol cm-3 ( 2Nrρ  = 2,01) und der Temperatur T = 323 K
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